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I. INTRODUCCION
I. INTRODUCCION
Desde hace algunos ahos viene dé sa rro i!andose en el Departa 
mento de Termodinâmîca del Institute de Qufmica F fs ica  "Recaselane'%
C. S. I.C . , un terna general de investigacion sebre la adsercion de h id re— 
carbures l igeres sebre geles de s fl ice , sflice-a lum ina y alumina. El p ré ­
sente trabajo pretende apertar una centribucion al tema general mediante 
el estudie de la adsercion de parafinas (metane, etane, prepane y n-buta- 
ne), elefinas (etilene, prepilene y 1-butene) y acetilene sebre un c a ta l iz ^  
dor cemercial de la casa G ird le r ,  con la deneminacion de y -alumina, —  
T - 126. Se tra ta , pues, de un preducte cemercial tfp ice , al menes en la -  
medida en que una alumina cualquiera pueda ser censiderada tfp ica, pueste 
que, segun veremes a centinuacion, las prepiedades de estes materia ies, 
especialmente las de superfic ie , dependen muche del mêtede de p répara— 
cion y del tratamiente térmico. K ise lev (1) ha pueste de manifieste la diH 
cultad de ebtener, en estes oxides, prepiedades repreducib les per unidad 
de superfic ie  especffica y la cemplejidad que este heche introduce en el -  
estudie de estes sistemas.
I. 1. Obtenciôn y prepiedades de la alûmina
La influencia de! mêtode de preparaciôn sebre las prepiedades 
mas importantes en adsorciôn y en ca tâ lis is , taies ceme estructura  c r is ta -  
lina, textura perosa y naturaleza qufmica de la superfic ie  ha side ebjete -  
de numerosas revis ienes (2-4). En general, las d iversas fermas de alûmi­
na se obtienen per deshidrataciôn de les hidrôxidos y les ex i-h id rôx idos  -  
de aluminie que pueden censiderarse ceme precurseres.
Exister» trè s  tr ih id rôx idos  de aluminio, AI(OH)^ o A l 3 H ^ O :  
h id ra rg il ita, en inglés g ibbsite, bayerita y nordstrandita. E l primero de -  
e lles se encuentra abundantemente en la naturaleza y es el princ ipal censtj_ 
tuyente de las bauxitas americanas. La bayerita ne se présenta en la natu­
ral eza y las nerdstrandita se ha encentrade en estade natural en centadas- 
ecasienes. Tedes pueden ebtenerse sintêticamente per d istin tes medies a -  
p a r t i r  de sales de aluminie. Cuande se ferma un precip itade, la naturaleza 
cr is ta l ina del misme, viene determinada per las cendicienes de p réc ip ita—  
ciôn, taies ceme velecidad, temperature y pH. En general, le que se tiene 
sen recetas esencialmente empîricas para la preparaciôn de les d istin tes h j 
drôxides. Les preceses ne sen fàciImente centrelables y les detalles que se 
dan en la l i te ra tu re  sen, a veces, con trad ic to r ies. S i se desea un hidrate -  
cen una estructura  especffica, es cenveniente su caracterizac iôn despuès -  
de la preparaciôn (4).
La estructura  c r is ta l ina de les très t r  ih idrôxides parece estar 
basada en una deble cape de ienes h id rex ile  cen empaquetamiente compacte. 
Des te rc ies  de les hueces ectaèdrices estân ecupades per âtemes de alumi­
nie. Ceme censecuencia de la alternancia entre octaèdres ecupades y vacan 
tes, el enrejade c r is ta l ine estâ defermade, siende les octaèdres vacfes ma- 
yeres que les ecupades. Las d iferencias entre les très ebedecen probable— 
mente al d istinte mode de empaquetamiente de las debles capas.
Asimisme existen des exih idrôxides de aluminie, AlOOH e  -
A l 2^ ^ '  diaspora y beehmita. La diaspora se encuentra en la naturaleza
en algunes tipos de a rc i l la s  y bauxitas. En la beehmita debe dîstinguîrse en 
tre  beehmita bien cr is ta l izada y beehmita gelatinesa, siende esta ûltima el -  
p rinc ipal censtituyente de las bauxitas eurepeas. La estructura  de ambos -  
ex ih idrôxides parece ce ns is t ir  en cadenas OH-AI-O  desplazadas, de mode -  
que les atomes de exfgeno de la segurida cadena estân al misme nivel que les
âtomos de alum in io  de la p r im e ra . L a  beehm ita ge la tin esa  tien e  una e s tru c ­
tu ra  p a re c id a  a la  beehm ita c r is ta l ina. A lgunes esp aciades , sin  em bargo, -  
ap arecen  desp lazades, le que prebablem ente se deba a un centenide en agua 
m ayor que el c e rres p en d ien te  a la es teq u iem etrîa  A lO O H . S e  supone que el 
agua e x tra  estâ en lazad a p e r fu e rte s  puentes de h idrôgene e n tre  las capas -  
de beehm ita.
L a  alûm ina prep iam ente dicha se ebtiene p er d esh id ra tac iôn  de 
estes  compuestos. S e  ha c a ra c te r iz a d e  un c ie r te  nûm ere de preductes de -  
d es h id ra tac iô n , dependiende de les  m a te ria le s  de p a rt id a , cendic ienes de -  
re a c c iô n  y centenide fina l de im purezas (tante ienes ex trah e s  ceme agua r e ­
s id u a l). L a  s îtuac iôn  se cem plica perque algunes de estes p reductes ne son -  
fases  term edinâm icam ente defin idas  y as tab les  y perque muchas de las e s tru c  
tu ra s  estân estrecham ente re lac ien ad a s . R ésu lta  év id en te , per tan te , la n e -  
cesidad de algûn tipe  de c la s ific a c iô n , de las que se han p repueste  varias (2 ).
L a  p r im e ra  se basa en la tem pera tu ra  de obtenciôn a p a r t ir  de -  
les h id ra te s  y d istingue e n tre  alûm inas de baja tem p era tu ra  (A I^O ^. n H ^ O  -  
cen 0 ^ n < 0 ,6 ) ,  ebtenidas a tem p era tu ras  in fe r ie re s  a 6 0 0 °C , y alûm inas de 
a lta  te m p e ra tu ra , consis tan tes en A I^O ^  casi an h id re , ebtenidas a tem pera t^  
ra s  e n tre  900 y 1 00 0 °C . E l p r im e re  se denemina grupe y y cem prende la p ,
X , n y y -a lû m in a ; el segunde es el grupe  ^ y estâ in tegrade per la
K , 0 y 6 _ alûm ina.
O tra  c la s ific a c iô n  hace re fe re n c ia  a la e s tru c tu ra  c r is ta l ina d e -
las  a lûm inas, tedas e lla s  basadas en un empaquetamiente compacte de âtomos 
de exTgène, cen les  âtem es de alum in ie situades en les hueces ec taèd r ices y 
te tra é d r ic e s . P uede d is tin g u irs e  una s e r ie  a , cen em paquetam iente hexa­
gonal (A B A B ), una s e r ie  3 , cen em paquetam iente a lte rn a n te  (A B A C  6 -----
A B A C -G A B A ) y una s e r ie  y cen em paquetam iente cûbice (A B C A B C ). E s ta  -
ûltima puede d iv id irse  en un grupo de baja temperatura, grupo Y , y o tro  -  
de alta temperatura, grupo <5
Aunque, en p r inc ip le , puede parecer que la prim era c las if ica — 
ciôn es puramente empîrica, mientras la segunda estâ basada en fundamentes 
teôrices mâs sôlides, en la prâctica  la primera de e llas efrece ventajas -  _ 
perque la determinaciôn de la estructura  c r is ta l ina de las alûminas es una -  
labor d i f îc i l ,  cempi icada per el heche de que normal mente el grade de c r is ­
tal inidad es muy baje y perque frecuentemente se trabaja cen mezclas de d i^  
tintas alûminas. En tedas las cendicienes, la a -alûmina (cerindôn), cen -  
empaquetamiente hexagonal, es el preducte final de la deshidrataciôn a alta
temperatura (1 200°C). Las alûminas que resultan de la deshidrataciôn a -----
temperaturas mâs baja s tienen una estructura  rel acienada cen la red de la -  
espinela (MgAI^O^). La celda unidad de la e spine la estâ fermada per una —  
red cûbica compacta de 32 âtemes de exfgeno. Les 16 âtemes de aluminie —  
estân situades en la mitad de les hueces ectaèdr ices, en tante que les 8 âto_ 
mes de magnesie ecupan pesicienes te traêdricas. En la alûmina soie hay -  
21 1 / 3  âtemes de aluminie que han de re p a r t irs e  entre las pesicienes catiô—
nicas. Este da lugar a d istin tes grades de deserden catiônice, al que s e -----
unen distersienes de la red, cempI icande la determinaciôn de la e s tru c tu ra -  
c r is ta l ina.
Las reaccienes de deshidrataciôn de les t r  ih idrôxides pueden re 
presentarse de! mode siguiente (2), (4) :
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A  tem p era tu ras  mâs al tas (1470 K ) el producto fin a l es s iem -  
p re  ® -A I^ O ^ . Cuando las  reacc îo n es  pueden t r a n s c u r r îr  por cam înos  
a lte rn a tiv e s , les p e rc e n ta je s  re la t iv e s  dependen de v a r ia b le s  ta ie s  ceme 
tamaOo de partTcula y g rade de c r is ta l in idad , ademâs de la tem p era tu ra  .
L a  d esh id ra tac iô n  de les e x ih id rô x id e s  tra n s c u rre  de mede -  
d is tin te . L a  d iâsp e ra  se c e n v îe rte  d irectam ente  en « -a lû m in a . L a  boeh 
m ita c r ita l  ina se descempene segûn el s igu iente  esquema :
720K  870K 1320K 1470K
beehm ita c r is ta l ina  --------- ^ a  ^ 6 ---------- ► 0+ a --------- P o -A I^ O ^
en tante que la beehm ita ge la tin esa  sigue el misme cam ine, p ere  las  tra n — 
sic iones e c u rre n  a d is tin tas  tem p era tu ras  :
570K 1170K 1270K 1470K
beehm ita ge la tin esa   p y ------------ p 6 ---------- ^6 + a --------- p a  -A I^ O ^
Censecuentem ente cen le expueste , la te x tu ra  p eresa  de las  -  
alûm inas depende tam biên del m ateria l de p a rtid a  y de las cend ic ienes d e -  
desh id ra tac iô n . E n  lîn eas  g é n é ra le s , las alûm inas p récédan tes  de les  t r i -  
h id rô x id e s , les cua les tienen  s u p e rfic ie s  esp ec îficas  y velûm enes de p e res  
baje s , d é s a rro i lan una a lta  pores idad  a tem p era tu ras  a lge p e r encim a de -  
su tem p era tu ra  de descem pesiciôn, a lcanzande s u p e rfic ie s  e s p e c îfic a s  su­
p er lo re s  a 500 m^ 9 " " \ E x is te  una a lta  p re p e rc iô n  de m ic re p e re s  en ferm a  
de ra n u ra s  e n tre  p laças  p a ra le la s ; a te m p e ra tu ra s s u p e rie re s , la su p erfi — 
cie  e s p e c îfic a  dism inuye d ras ticam en te , les  m ic re p e re s  tienden a dcsap a-  
r e c e r  y ap arece  una e s tru c tu ra  p eresa  en fe rm a de p e re s  e n tre  p a rt îc u la s  
en form a de v a r i l la s  (2 ), (4 ), (5). E n  les e x ih id rô x id e s  c r is ta lin e s , la  su­
p e r f ic ie  esp ec îfica  mâxima a lcan za  v a le re s  muche m eneres. S e  pene de ma 
n ifie s te  un sistem a de m ic re p e re s  que desaparece p e r s in te r iz a c iô n ; la  —
forma de les porcs (ranuras) se mantiene hasta temperaturas al tas. Las -  
îsotermas de adsorciôn de les productos gelatinosos son mezcla de les ti — 
pos A  y E de la c las if icac iôn propuesta por de Boer (6), le que indica un -  
sistema de porcs que consiste en huecos entre partîcu las ir reg u la re s  em— 
paquetados de manera poco compacta.
Todas las alûminas preparadas por deshidrataciôn a tempera­
turas mâs bajas de la necesaria para formar a _AI^O^ contienen una cie£
ta cantidad de agua res idua l, que va desde unas décimas a un cinco p o r -----
ciento en peso. Este agua res idua l, en un porcentaje que depende de las -  
condiciones de preparaciôn y del tratamiento térmico, es responsable del -  
comport ami ento âci do-base del material y afecta na tura lmente sus propied^ 
des en adsorciôn y en ca tâ lis is . Aunque se han escrito  numerosas re v is io -  
nes sobre el tema (2-4) (7-10), la cuestiôn dista mucho de estar resuelta.
Se ha sehalado ( i l )  que una descripciôn compléta de las prepiedades âcidas 
superfic ia les de un sôlido debe comprender la determinaciôn de la fuerza -  
âcida de les centres, su densidad (nûmero de centres âcidos por unidad de 
superfic ie  del sôlido) y su naturaleza (âcidos Brônsted o Lewis). T al des— 
cr ipc iôn  no es fâcil puesto que la fuerza y la densidad de les centres, estân 
general mente rel acionados entre si y, ademâs, la d is tr  ibuciôn de fuerza — 
âcida es, normalmente, heterogénea. Ademâs, la mayor parte de les méto—
dos experimental es pueden ûnicamente determinar la fuerza âcida de l o s -----
centres, es dec ir, no pueden d is t ingu ir  entre centres âcidos tipo Brônsted 
o tipo Lew is , sine dar simplemente una medida de la acidez total. Este tema 
serâ tratado con mâs detal le en el Capîtulo i l l  de esta Memoria.
I. 2. Objetivos del trabajo
El objetivo del trabajo es primariamente teôrico , es d e c i r , -----
se tra ta  fundamental mente de hacer un estudio bâsico sobre el fenômeno -  
de la adsorciôn en estos sistemas. Un dato fundamental en cualquier estu­
dio de adsorciôn es la magnitud del fenômeno, entendiendo como tal la can 
tidad de adsorbato que queda ligado a un determinado adsorbente por un i­
dad de superfic ie  del mismo y cômo varia  dicha cantidad con la presiôn y 
la temperatura. Tal informaciôn puede obtenerse a p a r t i r  de la determina­
ciôn experimental de isotermas de adsorciôn en un intervalo amplio de p re ­
siôn y temperatura. La api icaciôn de modelos teôricos de adsorciôn f is ica  
permite estudiar la adecuaciôn entre los datos expérimentales y los postu- 
lados bâsicos del modelo sobre la naturaleza del fenômeno de adsorciôn . 
P or o tra  parte , a p a r t i r  de las isotermas de adsorciôn pueden ca lcu larse -  
las magnitudes te r modi nàmi cas, particularmente los calores isostê ricos de 
adsorciôn, los cuales proporcionan informaciôn valiosa sobre la energôH 
ca del proceso, es dec ir ,  sobre las fuerzas de interacciôn del sôlido co n -
la s  m o lêcu las gaseosas. A dem âs, su v a r ia c iô n  con el re c u b r  im ien to  d a ----
idea de la heterogeneidad de la superfic ie  y la comparaciôn de los calores 
isostêricos de adsorciôn obtenidos para d istin tos adsorbatos permite com— 
probar la presencia de determinadas interacciones especîficas. P or ultimo, 
es de interês la comparaciôn de los resultados de este trabajo con los obte 
nidos previamente en este Departamento sobre la adsorciôn de los mismos -  
h id rocarburos en geles de s i l ice  y s llice-a lûm ina (12-16).
Siendo êste el objetivo princ ipal del trabajo, es imposible, sin 
embargo, estudiar fenômenos de adsorciôn, particularmente de hidrocarbiu 
ros en alûmina, sin tener présente que el problema tiene un interês apiica_ 
do évidente. Basta considerar que la alûmina y la sll ice-alûmina se -  -  
emplean desde hace mucho tiempo como catal izadores de craqueo en la in - 
dustr ia  del petrôleo y son, asimismo, capaces de ca ta lizar una amplia ga 
ma de reacciones : pol imerizaciôn, deshidrogenaciôn, isomerizaciôn, etc. 
Como adsorbentes ffs icos , su uso estâ muy extendido, tanto que los p roce-
SOS de adsorciôn pueden equipararse, têcnica y econo mica mente, a otros 
c lâsicos mas ampiiamente reconocidos, como la destilaciôn, la extraciôn 
o la absorciôn, aplicados a la separaciôn de sustancias quimicas. En es­
te sentido, es innecesario subrayar su importancia en apiicaciones crom^ 
togrâficas, P o r ultimo, debido a su alta superfic ie especîfica y a sus bue- 
nas propiedades têrm icas, estân empleândose cada dia mâs como soporte -  
de catal izadores, en p a r t icu la r  cuando la fase activa tiene un precio alto 
y es preciso que esté présente de forma dispersa. La I i te ra tu ra  estâ Mena 
de ejemplos de catal izadores^en algunos casos bifuncionales, en los que _ 
el soporte estâ constituido por alguna forma activa de alûmina, muy -  -  
comunmente Y -alûmina.
En el diseho de instalaciones de separaciôn basadas en la ad­
sorciôn, es necesario tener datos de equ il ib r io  de adsorciôn para la mez­
cla multicomponente a separar. La obtenciôn de taies datos en las condi — 
ciones de trabajo es d i f ic i l ,  sobre todo tratândose de mezclas complejas. 
R esu lta r la , por tanto, muy conveniente disponer de un procedimiento para 
re lac ionar la d iferente capacidad de adsorciôn de todos los elementos de ­
là mezcla sobre el adsorberte en cuestiôn, a p a r t i r  de unos datos s im ples-  
de algunos adsorbatos. Incluso cuando se tra ta  de la adsorciôn de un solo 
componente, la obtenciôn de datos de equil ib r io  que abarquen un amplio in 
terva lo  de temperaturas es una labor tediosa. A s i pues, aunque la o r ie n t^  
ciôn del trabajo es fundamental mente bâsica, la bûsqueda de una co rre la — 
ciôn adecuada de los datos de equil ib r io  es una vertiente importante, que 
puede considerarse de in terês en api icaciones industria les.
I. 3. Presentaciôn de la Memoria
El Capîtulo 11 de esta Memoria estâ dedicado a la parte experu
mental del trabajo. En p rim er lugar, y puesto que, segûn se ha puesto de 
manifiesto en esta Introducciôn, no basta con la denominaciôn de y -a lû ­
mina para dé fin ir  las propiedades del solido, se discuten los resultados 
obtenidos en la caracter izaciôn del adsorbente. Con esta final idad se han 
empleado una serie  de tecnicas expérimentales, taies como d ifracc iôn  de 
rayos X, microscopîa e lectrôn ica, termogravimetrîa y anâlis is  térmico -  
d ife renc ia l, asi como otras especificamente basadas en la adsorciôn : de 
terminaciôn de superfic ies especîficas y d is tr ibuc iôn  de volûmenes de po_ 
ro. Para  la determinaciôn de superfic ies especîficas se hace uso, no —  
sôlo del mêtodo BET, si no tambiên de los mêtodos mâs recientes denomi-
nados mêtodo t y mêtodo a y se discuten las d iferencias encontradas — s
entre ambos. Asimismo, para la determinaciôn de la d is tr ibuc iôn  de volû 
menes de poro por medio del anâlis is  de las isotermas de adsorciôn-desojn 
ciôn de nitrôgeno, se emplea un procedimiento clâsico y o tro  mâs e labor^ 
do, que no postula a p r io r i  una geometria definida para los poros. Todas 
las têcnicas citadas se aplican a una muestra de la y -alûmina comercial 
tratada en vaclo a 500^C y a otra tratada a 800^C. Los resultados obtem 
dos muestran un adsorbente con un grado de c r i  stal inidad muy bajo, tê r— 
micamente astable y con una textura que parece cons is t ir  en un agregado 
poco compacto de partîcu las ir regu la res  que dan lugar a poros no u n ifo r­
mes, cuyas dimensiones les sitûan en el rango de mesoporos.
A  continuaciôn se describe la têcnica experimental empleada -  
en la determinaciôn de isotermas de adsorciôn. Se tra ta  de una têcnica vo 
lumêtrîca convencional, que emplea un manômetro de capacitancia para la 
medida de presiôn. Estâ provisto  de dos cabezas, una que mide presiones 
de hasta 1000 mmlHg y o tra  que alcanza ûnicamente hasta 10 mmHg y que 
se emplea para exp lorar sistemâticamente la zona in ic ia l de las isotermas, 
de mayor interês teôrico puesto que corresponde casi exclusivamente a in, 
teracciones adsorbente-adsorbato. El in tervalo  de temperaturas empieza
en todos los casos en -6 0 °C y se extiende hasta que se observan fenômenos 
de pol imerizaciôn o bien las cantidades adsorbidas son tan pequehas que la 
p rec is iôn experimental se hace muy insuficîente. Los resultados obtenidos 
se dan en forma de grâficas. Los va lores numêricos, para no entorpecere l 
texto, se relegan a un Apêndice. Todo el trabajo experimental se ha re a l i ­
zado sobre la muestra tratada a 800°C.
El Capîtulo III se de d ica al anâlis is  de los resultados obtenidos. 
En p rim er lugar se estudian los fenômenos de pol imerizaciôn aparecidos y -  
se comparan con los obtenidos previamente para s îl ice  y sîlice-a lûm ina. El 
conocimiento de las reacciones de deshidrataciôn en estos sôlidos pe rm ite -  
avanzar algunas hipôtesis sobre los centros que catal izan esta reacciôn.
En la determinaciôn de calores isostêricos de adsorciôn se ob­
serva una discontinuidad sistemâtica en las isosteras de adsorciôn que pue­
de in te rp re ta rse  como consecuencia de la heterogeneidad de la superfic ie , -  
la cual puede tra ta rse  de un modo aproximado como compuesta de d istin tas -  
partes, cada una de las cuales tiene un contenido energêtico constante den- 
tro  de c iertos  limites. De este modo pueden encontrarse isosteras con d is— 
continuidades bruscas, s im ilares a las encontradas experimental mente. Los 
calores isostêricos obtenidos a temperaturas bajas acusan claramente la he­
terogeneidad de la superfic ie  puesto que presentan una variac iôn  muy acusa- 
da con el recubrim iento. Se discute la variac iôn de los calores is o s tê r ic o s -
a lo largo de una serie  homôloga y tambiên la variac iôn de los ca lores e n -----
compuestos con el mismo nûmero de âtomos de carbono en funciôn del carâc- 
te r insaturado del compuesto, lo que pone de manifiesto la existencia de int£ 
racciones especîficas entre el adsorbente y los compuestos insaturados.
A continuaciôn se estudian las secuencias de adsorciôn, es dec ir, 
se comparan las cantidades de d istin tas sustancias que el sôlido es capaz de
a d s o rb e r en d îfe re n te s  condiciones de p res iôn  y tem p era tu ra , asf como las -  
cantidades de un mismo h id ro carb u ro  adsorb idas por sôlidos d is tin to s . S e  — 
encuentran  fenômenos de cruces  de isoterm as que pueden in te rp re ta rs e  en -  
funciôn de las c a ra c te rfs tic a s  de condensaciôn c a p ila r  del sôlido y de los ad 
so rb a to s , usando con cep to s elem entales de te o rfa  de la adsorciôn  ffs ic a .
L a  api icaciôn de modelos de adsorciôn  es de in te rê s , puesto que, 
si un determ inado modelo rep ro d u ce  bien los datos exp érim en ta les , puede —  
ava n za rs e  en la obtenciôn de una d escrip c iô n  deta llada  del proceso de adsor_ 
ciôn. S in  em bargo, tanto los sistem as estudiados en este tra b a jo  como en ge 
n e ra l,  todos los sistem a h id ro c a rb u ro s -g e le s  de sfl ice -a lû m in a  estudiados -  
en este  Departam ento no se a justan  bien a modelos teô ric o s  deta llados . Se -
ha o b servad o , en g e n e ra l, que las d iv e rs a s  ecuaciones estudiadas t ie n e n -----
ûnicam ente una v a lid e z  p a rc ia l,  en determ inadas condiciones de p res iô n  y -  
tem p era tu ra .
L a  m ejor c o rre la c iô n  de los resu ltados  se obtiene con la te o r fa -  
del potencial de ad so rc iô n , convenientem ente m odificada. En un p r im e r  paso 
se supone que la in fluenc ia  del campo de fu e rz a s  del adsorbente a fec ta  a la -  
densidad, y censecuentem ente a la p res iôn  de vap o r, de la fase adsorb id a  a 
tem p era tu ras  s u p e rio re s  al punto de eb u llic iô n  del adsorbato . P o s te rio rm e n , 
te se con sid éra  la in fluenc ia  en todo el in te rv a lo  de tem p era tu ra . Tomando -  
una sustancia  como re fe re n c ia  (en este  caso, p ropane), se obtiene una fun—  
ciôn p ara  la densidad de la capa adsorb ida que p ropo rc iona  una c o rre la c iô n  
adecuada. E s ta  funciôn se con s id éra  de v a lid e z  general p a ra  todas las sus—  
tanc ias  en estudio. De este modo se obtiene una c o rre la c iô n  s a tis fa c to r ia  p^ 





II. 1. 1. Composicion y ca rac te r is t icas
Como adsorbente se ha empleado un catal izador comercial de 
Y- Al de la casa GIRDLER-SUDCHEMIE KATALYSATOR GMBH, _
de Munich, cuyo mâximo contenido en impurezas, de acuerdo con las espe 
cificaciones de los fabr icantes, se detal la a continuaciôn :
C ................................0 ,5  %
SiO ................................0,01%
F e ^O ^ ................................0,01%
Na O ................................0,01 %
T iO  ................................0, 1 %
Otros datos suministrados por la casa proveedora son :
Tamaho medio de c r i s t a l ................................... .. 5, 9 nm
2  —  1S uperfic ie  especîfica ................................ .. 200 m g
Volumen de poros determinado con CCI
3 - 1
Hasta 80 nm ...........................................  0,28 cm g
3 -1
Hasta 1 4 nm .......................................... 0, 25 cm g
Volumen de poros por porosimetrîa de mercurio
3 -1
para diametros de poro comprendidos entre 35 y 1600nm.0,07 cm g
Se présenta en pastillas  cil indricas de aproximadamente 4 mm 
de a ltu ra  por 4mm de diâmetro.
II. 1. 2. Caracter izaciôn del adsorbente
Antes de su empleo, las pastillas  se t r i tu ra ro n  y se tamizaron; 
se escogiô como mas adecuada la fracc ion  comprendida entre 1,2 y 2 mm.
De este modo se élimina el problema de los finos que pueden ser a r ra s t ra -  
dos por el vacîo y, por o tra  parte, se asegura que toda la masa del adsor­
bente sea afectada por el tratamiento térmico.
V arias  fracciones de la alûmina tamizada se tra ta ron  a 500, — 
600, 700 y 000°C en vacio durante 48 horas, en el propîo aparato, sustitu - 
yendo la celui a de adsorciôn de v id r io  por un tubo de cuarzo, con el objeto 
de estudiar la influencia del tratamiento térmico previo sobre las propieda­
des del adsorbente. En los apartados siguientes se describen los résu lta— 
dos obtenidos en la aplicaciôn de d istin tas tccnicas expérimentales a las —  
muestras tratadas a 500 y 800°C.
A. D ifracc iôn  de rayos X
La figura  1 muestra los difractogramas de rayos X de las mue_s 
tras  tratadas a 500 y 000°C. Los difractogramas fueron obtenidos en un cT 
fractôrnetro de pol vo P h i l l ip s  modelo PV\/ 1050 del Departamento de rayos 
X del institu te Rocasolano, C. S. I. C.
Segûn puede observarse, se tra ta  de materiales de muy baja -  
c r is ta l inidad, como es tip ico  en muchas alûminas. Se observan mâs c la ra — 
mente dos bandas anchas que corresponden a espaciades de 1 ,40 y 1,98 Â ,
ca rac te rîs ticas  de cualquier tipo de alûmina (2) . Asimismo aparece e n -----
ambos casos una banda muy difusa a la que corresponde un espaciado c r is ­

















variedades de alumina. Por consiguiente. los difractogramas de rayos X 
no permiten d ife renc ia r el tipo de alumina a que pertenecen las muestras; 
on general tal d iferenciacion es siempre d if ic i l .  Por otra  parte, se obsem 
va cl aramente en la f igu ra  1 que el tratamiento térmico no afecta p rac tice  
mente la estructura  c r is ta l ina del adsorbente.
B. Microscopia electrônica
La f igura  2 muestra I as fotograf fas obtenidas por microscopîa 
e lectrôn ica de transmisiôn, a 125000 aumentos, de ambas muestras, Fue­
ron efectuadas en el Institute de Quîmica inorganica "E Ihuyar" d e l  -
C. S. 1. C. con un microscopio e lectrônico de alta resoluciôn m o d e lo  -
ELMISKOP 102 de la casa Siemens. El material parece cons is t ir  en pa r­
tîculas ir reg u la re s  agrupadas segûn un empaquetamiento poco compacto. -  
Los investigadores de la escuela de de Boer (2) han puesto de manifiesto 
que las alûminas procedentes de la deshidrataciôn de los tr ih id rô x ido s  -  -  
(h id rarg iI ita, bayerita y nordstrandita) tienen una textura correspondiente 
a poros en forma de rendrjas qud^desaparece graduai mente por s in te r iza— 
ciôn a temperaturas al tas para dar paso a una estructura  de poros en fo r ­
ma de huecos entre v a r i l la s . Las alûminas procedentes de los o x ih id rô x i-  
dos, AIO(OH), diaspora y boehmita, c r is ta l inos presentan tambiên un s is ­
tema de poros en forma de rendijas que se mantiene incluso al calentar -  
a 750°C. Por otra parte, la boehmita gelatinosa, princ ipa l constituyente 
de las bauxitas europeas, da lugar a alûminas con una estructura  semejan j
te a la que se observa en las fotografîas. El tratamiento térmico hasta —  |
800°C no parece haber causado modificaciones apreciabies en el empaque- |
tamiento de las partîcu las, aunque, como veremos mâs adelante, afecta a t
la superfic ie  especîfica y el volumen de poros. 1
J t U T
T -1 2 6  (800)
T -1 2 6  (500)
M icro sco p îa  e le c trô n ic a  de tran sm is iô n  (x  125000 )
Fig. 2
c. Termogr'a\/imetrîa y A nâ lis is  Térmico D iferencia l
En la fi gui'a 3 se han representado los resultados de los expe_ 
rimentos de Termogravimetrîa y A nâ lis is  Térm ico D iferenc ia l. Los experd 
mentos se rea liza ron  en la Seccion de Mineralogia de A rc i l la s  , del Ins t i­
tute de Edafologia y B iologia Vegetal con un aparato de la casa CHYO -  -  
Balance Corporation, modelo TRDA^-H  y en el Institute de Quîmica Inorg^ 
nica "EIhuyar " ,  en este caso con un aparato Dupont 990. En ambos casos
se empleo una velecidad de cal ent ami ento de 10^0 min ^. El peso de l a -----
muestra fue de ap rox i madamente 200mg.
Las curvas term ogravim étricas muestran una pérdida de peso- 
de aproximadamente un 8,5%  para la alûmina tratada a 800°C y de un 12 % 
para la tratada a 500^0. Las curvas termogravimétr icas d ife renc ia les, no 
incluîdas en la f igu ra  para mayor c lar idad, presentan los picos corr'es— 
pondientes a 1 50°C aproxi madamente para las dos muestras (de acuerdo, -  
natural mente, con las mâximas pendientes de las curvas termogravimétr icas 
de la f igura  3), lo que indica que la pérdida de peso se debe a la desorciôn 
del agua adsorbida mol ecu I arment e. Debe tenerse en cuenta que en la manj_ 
pulaciôn de las muestras, éstas se han expuesto a la atmôsfera, con lo que 
han vuelto a recuperar parte del agua pérdida en el tratamiento térmico en 
vacîo. La recuperaciôn, evidentemente, ha sido mâs compléta para la mue^ 
tra  tratada a 500^0. Hasta 500^0 aproxi madamente sigue acusândose un -  _ 
efecto termogravimétrico que obedece a la desorcîon de agua procédante -  
de los grupos h id ro x i lo  superfic ia les. A  p a r t i r  de dicha temperatura , el 
peso es constante en la alûmina tratada a 800^0 y disminuye muy ligeramen 
te en la tratada a 500°C.
Las curvas de anâlis is  térmico d iferencia l siguen un comporta^ 
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tratada a 500°C , que tiene un maxi mo a 1 50°C y que disrninuye al aumen- 
ta r la temperatura huasta hacerse practicamente Inapreciable a p a r t i r  de -  
400^C. Las causas son las mi si nas discutîdas anter iorrnente.
D. Superfic ie  especifica
D. 1. Superf ic ie  especîfica BET
Las superfic ies especîficas de las dos muestras se détermina^
ron en el mismo aparato por el mêtodo BET (17); el ârea de la molècula de
nîtrôgeno en la monocapa se considère» igual a 16,2 Se determinaron -
dos isotermas de adsorciôn-desorciôn de a la temperatura de ebul I icion
del mismo para las muestras tratadas a 500 y 800°C, representadas en Ia -
figura  4. Las isotermas son del tipo IV de la c lasîficacion BDDT (18) y se
emplearan tambiên para el estudio de la d is tr  ibucion de volume ne s de poro.
Las transformadas BET resultan ser lîneales en el in tervalo  0 ,0 3 <  p/p^<Q,3
La isoterma correspondiente a la alumina tratada a SOO^C , con nueve pun-
2 -1
tos en dicho in terva lo , a rro ja  una superfic ie  especTfica de 213 m g , —  
mientras que la alumina tratada a 800°C tiene trece puntos en el mismo in­
terva lo  de presiones re la t ives , que dan una superfic ie  especffica de -  -
2 -1
148 m g . Los cor respondi entes valores de la constante c son 1 02 y 122 
respectivamente.
D. 2. Mêtodo t
El mêtodo_t, debido a de Boer y cols, (19-23), constituye en la 
actual idad un instrumente ampi iamente usado para el anal is is  de isotermas 
de adsorcion, dedicado especial mente al estudio de la superfic ie  especîfica 






P a r a  n i i r o g e n o ,  a su t e m p e r a t u r a  do c b u l ü c i o r .
t (Â) = 15,47 — —  {2 }
S
O, en funcion del vo lumen de la monocapa
t (Â) -  3, 54 — y   { 3>
V m
El espesor' estadîstico de la monocapa (V -  V ) résu lta  ser, de
m
este modo, de 3,54 Â, en lugar del va lor de 4, 3 X usado por ShuM.
Los va lores de cal cul ados de Î3 )  , a p a r t i r  de las iso te r­
mas de adsorcion de nitrôgeno de varies  ôxidos e hidrôxidos de a lum in io - 
que, representados en funcion de p /  po , caen en una curva ùnica, -  -  
fo r  man la llamada curva_t.
El mêtodo ^  para el anal is is  de isotermas de adsorcion de n i­
trôgeno se basa en la cornparaciôn de la isoterma experimental de la curva 
L  Para elio se représenta la cantidad adsorbida a una deterrninada p re—  
siôn re la t ive  frente al espesor estadîstico, interpolado de la curva t , co 
rrespondiente a esa misma presiôn. Pueden encontrarse très  cases carac 
te rîs t icos;
a) En todo el intervalo de presiones re la t ives , la representa- 
ciôn V - t  es una lînea recta que pasa por el origen. Este comportamiento iri 
dica la ausencia de m icroporos y tambiên de fenômenos de condensaciôn c_a 
p i la r ,  es dec ir , hay una adsorcion en muiticapa sin impedimento en todo el 
curso de la isoterma.
b) A una de ter mina da presiôn la curva se inclina hacia a rr ib a , 
es dec ir ,  hay mayor adsorciôn que la correspondiente a la muiticapa. lnd_[ 
ca condensaciôn cap ila r en poros. Con frecuencia se encuentra una segun 
da porciôn recta, de me nor pendiente, a presiones ma yores que puede —  
adsc r ib irse  a adsorciôn en muiticapa, sin res tr icc iones , en la superfic ie 
externa del adsorbente.
c) A presiones relativamente bajas, la curva se inclina hacia 
abajo. Se in terpré ta  general mente como debido a una disminuciôn de la -  
superfic ie  accesible al adsorbente a causa del bloqueo de los microporos 
por la capa adsorbida.
En la figura  5 se han representado los resultados obten idos- 
en Icl aplicaciôn del mêtodo_t a las dos muestras de y - A l E n  ambos 
casos puede observarse que las curvas corresponden al caso b, es dec ir, 
se componen de una parte in ic ia l recta que, extrapolada, pasa por el o r i ­
gen, la cual, a presiones re la t ivas  intermedias,se curva rapidamente -  -  
hacia a r r ib a  para term inar en un tramo final aproximadamente recto de -  
pendiente notablemente in fe r io r  a la in ic ia l.
La primera parte dénota la ausencia de microporos. De la —  
pendiente de la recta puede calcularse la superfic ie  especifica del adsor­
bente mediante la ecuaciôn { 2 } .  Para las muestras tratadas a 500 y BOO^C
las pendientes de los tramos rectos son 13,58 y 9,47 respectivamente que
2 -1
equivalen a superfic ies especîficas S de 210 y 147 m g en buen acuer-
2  —  1do con los va lores de 213 y 148 m g obtenidos por el mêtodo BET.
En el tramo curvo intermedio la adsorciôn es mayor de lo -  -  
que corresponden'a a los sôlidos no porosos (ôxidos e h idrôxidos de alumi — 
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indica que tiene lugar la condensaciôn capilar en mesoporos. Las p res io ­
nes re la t ivas  a las que se produce la separacion respecto a la recta ini — 
cial son de 0,33 y 0,45 respectivamente para las muestras tratadas a 500 
y 800°C. En la f igura  4 puede observer se que el c ic io de h is tê res is  se —  
c ie r ra  a una presiôn re la t ive  de 0,53 para la rnuestra tratada a 500°C y -  
de 0,55 para la tratada a 800°C. Esto s ign ifica que en ambos casos h a y -  
una condensaciôn cap ila r reve rs ib le  que no produce h is tê res is  de adsor — 
ciôn. Este fenômeno es mas acentuado en la muestra tratada a baja tempe­
ra tu ra , en la que hay condensaciôn cap ila r a x = 0,33 mientras que no — 
hay h is tê res is  hasta x = 0,53. En la muestra tratada a 800°C, en cambio, 
la condensaciôn cap ila r no empieza hasta x = 0,45. Este tipo de comporte! 
mîento ha sido encontrado (20) en muestras de boehrnita gelatinosa. La con
densaciôn cap ila r reve rs ib le  se produce en poros en forma de conos o -----
CLihas formados, por ejemplo, por pianos de c r is ta les  que se tocan con un 
determinado ângulo. Al aumentar la temperatura de tratamiento, tiene -  -  
lugar una s in te r izaciôn; las a ris tas se redondean y los poros pasan a -  -  
tener una forma d istin ta, donde la condensaciôn cap ila r produce h is tê res is . 
Aumentando la temperatura suf ici ente mente, el p r inc ip le  de la condensaciôn 
cap ila r llega a co inc id ir  con el punto de c ie r re  del c ic lo  de h is tê res is . En 
nuestro caso, podemos hablar de una proporciôn importante de poros con -  
condensaciôn revers ib le  en la muestra tratada a 500°C, que se ve sensible 
mente reducida con un tratamiento têrmico en vacfo a 800°C.
Por ultimo, en la parte recta f ina l,  los poros estân llenos y la 
superfic ie  accesible a las molêculas de adsorbato ha quedado reducida a -  
la superfic ie  externa de las partîcu las del adsorbente. En ambos casos la 
pendiente es de aproximadamente l /2 0  de la in ic ia l,  lo que demuestra que-  
la superfic ie  externa es sôlo una pequena fracc iôn de la superfic ie  total.
D, 3. Mêtodo CL
El mêtodo «s , debido a Sing (25-30), es esencialmente una 
modificacion del mêtodo t_anteriormente descrito. La primera razôn de la 
discrepancia respecto al mêtodo t_ reside en no adm itir la universal idad -  
de la curva para cualquier adsorbente. En efecto, la forma y colocacîon 
exacta de una isoterma de adsorciôn f is ica  depends no sôlo del ârea y po- 
rosidad de la superfic ie  sino tambiên de la composiciôn quîmica. Otros ajj 
tores han expresado réservas s im ila res en cuanto a la validez universal -  
de la curva ^  (31-35), siendo la opiniôn mas extendida la que afirma que-  
el material de re ferencia mâs adecuado es aquel que de un va lor de la con^ 
tante c de la ecuaciôn BET s im ila r al del material en estudio. Sing (30), -  
no obstante, mantiene, como c r i te r io  mâs adecuado, el de la s im ila ridad -  
de composiciôn quîmica entre el material de estudio y el de re ferencia.
Otra I imitaciôn del mêtodo Jt es el hecho de que no sea indeperi 
diente del mêtodo BET ya que, de acuerdo con las ecuaciones { 1 } ô {3 }  
el espesor estadîstico se calcula en funcion de la superfic ie  especîfica -  -  
BET o bien en funciôn de la capacidad de la monocapa, calculada igual men 
te por el mêtodo BET. Esto impi ica el que no pueda aplicarse a isotermas 
del tipo III (o V) o incluso a isotermas del tipo II con puntos de inflexiôn -
poco definidos a presiones bajas, pues es bien sabido (36-37) que, e n -----
estes casos, el câlculo de la monocapa BET es de sign ificaciôn dudosa.
Para ev ita r estas d if icu ltades. Sing introdujo las s igu ien tes- 
modificaciones :
12) Las curvajt^, pretendidamente un iversa l, se sustituye, en 
cada caso, por una isoterma obtenida sobre una sustancia de re fe renc ia  -  
no porosa y de la misma naturaleza quîmica que la sustancia en estudio.
22) El espesor estadîstico se sustituye por la cantidad a = ^s V
donde V es la cantidad adsorbida a una deterrninada presiôn re la t ive  en 
s
la isoterma de referencia. De este modo, la curva de re ferenc ia  se obtie- 
ne de un modo empîrico y no a travôs del mêtodo BET. La elecciôn de la _ 
presiôn re la t ive  a la que se toma V es, en c ierto  modo, a rb i t ra r ia ,  aunque, 
en la prâctiva siernpre es el vol union adsorbido a la presiôn re la t ive  de 
0 ,4 , es dec ir ^ s  =1  para p /p ^  = 0,4. Existen razones para esta e lec­
ciôn : La formaciôn de la monocapa y el llenado de los m icroporos ha tenî- 
do lugar, normal mente, a p /Pq <  0 ,4 , mientras que la condensaciôn capj_
1er i r re v e rs ib le ,  relacionada con la h is tê res is  de adsorciôn, ocu rre  a -----
presiones rel ativas super iores. Ademâs, se obtiene mayor p rec is iôn  hacien 
do que a^= 1 en el centro aproximadamente de la isoterma, en lugar de ha- 
cerlo en un extremo.
En la mayor parte de los casos, las representaciones V -  ot  ^ _ 
tienen la misma forma que las curvas V - t .  As î, una representaciôn lineal, 
como en el caso £ del apartado an te r io r , corresponde a una adsorciôn en 
muiticapa sin re s tr  icciones sobre un sôlido no poroso. La ventaja es que,- 
con este mêtodo, la isoterma puede ser tambiên del tipo 111. S i la recta -  
in ic ia l se curva hacia a r r ib a ,  hay indicaciôn de mesoporos, igual que en -  
el caso b an te r io r ; con este procedimiento pueden estudiarse tambiên iso­
termas del tipo V. Por ultimo, una situaciôn como la c del apartado ante ­
r io r ,  indica la presencia de m icroporos y la disminuciôn de la superfic ie  
accesible al quedar éstos bloqueados por el adsorbato.
La superfic ie  especîfica se calcula, ai igual que ei mêtodo i , 
de las pendientes de los tramos in ic ia les I ineales usando un fac tor de p ro -  
porcional idad obtenido de la isoterma de re ferenc ia , de superfic ie  especî­
fica conocida, de modo que, en p r inc ip io , el mêtodo puede hacerse inde—  
pendiente de la teorîa BET si la superfic ie  especîfica del material de re f£  
rencia puede medirse por algun procedimiento independiente, ta! como rni- 
croscopîa electrônica.
Para alumina, Sing ernplea como material de re fe renc ia  un A lu -
2  —  1minumoxid C, de Degussa, con una superfic ie  especîfica BET de 111 m g , 
lo que da un fac tor de calibrado de 2,87. Es dec ir ,  para la parte lineal de -  
la representaciôn la superfic ie  especîfica viene dada por :
A  = 2,  87 V /  ot { 4 }s s
En la f igura  6 se han representado las curvas a obtenidas -  
para las dos aluminas por el procedimiento descrito. Puede observarse, de
modo anâlogo a las re p re s e n ta c io n e s a n te s  discutidas, un tramo in i c i a l -----
aproximadamente recto , que se curva hacia a rr ib a  para va lores de a^ Co­
de p/pq) super iores. En este caso, sin embargo, las g râ ficas a ^  presen— 
tan menos puntos en el tramo in ic ia l recto puesto que la desviaciôn empieza-  
a va lores de la presiôn re la t ive  mas bajos, aproximadamente p/Pq = 0, 1 en -  
las dos representaciones. Por otra parte, los puntos situados en el p r im e r -  
tramo linea l, presentan desviaciones mâs acusadas que en el caso_t . Las -  
pendientes, calculadas de los cuatro primeros puntos para la alumina tratada 
a 500°C y de los cinco prim eros puntos para la tratada a 800°C , tienen un va
lo r medio de 7,22 y 50,97 respectivamente. Las superfic ies especîficas co—
2 —  1
r  respondi entes, segun {4 }  , son de 204 y 146 m g . E l  acuerdo con I as -
superfic ies especîficas BET es razonabiemente bueno, aunque no tanto como
el obtenido con el mêtodo t . En defin it iva , cabe conclu ir que el mêtodo a— s
conduce, en este caso, a resultados menos sa tis factorios que el mêtodo_t.
La razôn de esta d iferencia debe encontrarse en la d i s t i n t a -----
sustancia de re fe renc ia  empleada en los dos mêtodos. En efecto, de las 
très  modificaciones introducidas por S in g , dos de ellas no tienen a p l ic a -----
Fiq. G
ciôn en este caso ya que las isotermas analizadas son de! tipo IV y la super­
f ic ie  especifica del material de re ferencia se ha determinado por el mêtodo - 
BET y no por otro mêtodo independiente.
Puede comprobarse que las d iferencias encontradas no son inhe_ 
rentes a los mêtodos en sî, construyendo una curva con los datos de -
la curva de de Boer o, inversamente, util izando los datos de adsorciôn de 
nitrôgeno sobre Aluminumoxid C para constru ir  una curva ^  . El p r im er pro 
cedimiento es inmediato ya que
t (P/Pg = 0 ,4 )
El segundo procedimiento ha sido llevado a cabo por el propio -  
Sing ( 25 ), calculando V ^  por el mêtodo BET y empleando la ecuaciôn {3 }  
para ca lcu ler ^  . Es decir pueden usarse ambos mêtodos con datos obteni — 
dos sobre d istin tos materiales de referencia. Los resultados alcanzados in— 
dican que, con cualquier mêtodo (t o a les datos de la curva_t dados -  - 
por de Boer son mâs adecuados para las dos aluminas aqui estudiadas.
Ya se ha mencionado que la mayor la de los autores se inci inan —
por adm itir como c r i te r io  idôneo para escoger el material de re fe renc ia  la sj_
mil itud del va lo r de la constante c de la ecuaciôn BET con el material en —
estudio. Si bien los trabajos o rig ina les  no dan dichos va lores, êstos pueden
calcularse aplicando la ecuaciôn BET . Los datos de Sing dan una transforma
da BET lineal en el in tervalo  0,04 <  p/p ^ 0, 18. El va lo r résultante es -
c = 156. La curva_t puede analizarse del mismo modo sustituyendo V por ^
en la ecuaciôn BET, lo cual modificarâ el va lor de V pero no el de c . -
m —
Se obtiene una transformada BET lineal en el intervalo 0 ,0 8 <  p/p^ ^  0,26, 
con un va lo r de c = 97 . Puesto que este ultimo va lor es mâs prôximo al que
résulta de analizar las dos isotermas de adsorcion de nitrôgeno sobre rnue^ 
ira s  aluminas, es lôgico que la curva ^  de valores mâs adecuados. Conviene,
sin embargo, ser cuidadoso en la aplicaciôn de este c r ite i- io , puesto q u e -----
los va lores de £  vienen normal mente afcctados de un gran e r ro r  experimen— 
tal y que, la inclusiôn en el câlculo de puntos fuera del intervalo de I ineal i -  
dad de la transformada BET, los a lteran sustancialmente. A s i,  Mikhail et -  
al. (34), obtienen para los datos de de Boer una constante c — 130; en o tro  
trabajo (38), Ska liny et al. atribuyen a la curva £  una constante c = 120. La 
diferencia se debe, probabiemente, a tomar d istin tos intervalos de p re s iô n -  
re la tive . Este punto ha sido acentuado en un proyecto sobre materiales de _ 
re ferencia  para superfic ies especîficas (39).
E. D is tr ibuc iôn  de volùmenes de poro
Para el estudio de la estructura  porosa de las aluminas, se han 
empleado las isotermas de adsorciôn-desorciôn de nitrôgeno a la temperatu­
ra de ebul I iciôn representadas en la f igura  4. Segûn de Boer (6), los c ic los 
de h is tê res is  pueden d iv id irse  en cinco tipos fundamental es (A-E), que se re 
Iacionan con la forma de los poros en los que los procesos de condensaciôn-  
y evaporaciôn capilar determinan la existencia de un c ic lo  de h is tê res is  en -  
las isotermas de adsorciôn -desorciôn.
De este modo, una primera informaciôn que se puede obtener del 
anâlis is  de las isotermas es la forma de los poros. Tal informaciôn, sin -  -  
embargo, no es muy conciuyente ya que es muy frecuente, en la p râctica  , 
encontrar en el mismo material poros de d istin tas formas y dimensio- -  
nés, con lo que la forma del c ic lo  de h is tê res is  no corresponde claramen— 
te a ninguno de los tipos fundamentale.s . Las isotermas de la f igu ra  4
parecen presentar un caràcter tipo A, combina do con tipo E. Segun de Boer 
(6) , este tipo do comportamiento puede encontrarse en agregados de particu  
las de formas ir re g u la re s , lo que concuerda, en nuestro caso, con la infor_ 
ma ci on obtenida por microscopTa electrônica.
Para la determinaciôn de la d is t r ibuciôn de volûmenes de poro - 
a p a r t i r  de isotermas de adsorciôn-desorciôn de nitrôgeno se hace uso genje 
ralmente de la ecuaciôn de Kelv in
P /P q =    COS </i {6 }
r  R T
que relaciona la presiôn de vapor, p , de un lîquido sobre un menisco curvo, 
con la misma presiôn de vapor en una superfic ie  plana , p^, en funciôn de ­
là tensiôn superfic ia l del iTquido, y > su volumen molar, V , el radio de! cap£ 
la r , r , y el ângulo de contacte I Tquido-sôl ido , ^ . Las I imitaciones de la — 
ecuaciôn de Kelvin hansido ampI iamente discutidas (37) (40-41), asî como la 
conveniencia de tomar para el anâlis is  la rama de adsorciôn o la de desor—  
ciôn. Se considéra imprescindible hacer una correociôn para tener en cuenta 
el espesor de la capa adsorbida en las paredes, para lo cual el va lo r de r  -  
en la ecuaciôn 6 no es el radio del poro propiamente dicho sino el re su lta -  
do de res ta r a dicho radio el espesor de la capa adsorbida, que se calcula 
con una curva £ como la propuesta por de Boer (19-23) o s im ila res (24) -  -
(42-43). La geometrîa real de los poros se simpi if ica usando modelos geo— 
mêtricos simples, fundamental mente modelos c i lînd r icos (42) (44-47) o de —  
rendijas entre plaças parale las (48).
En la Tabla I se resumen los resultados obtenidos por el mêtodo 
de P ie rce  (45) (37). En la parte superior de la tabla figuran la superfic ie  — 
BET, el volumen total de poros obtenido de la parte casi horizontal superior 

















































































































































de adsorbato en forma liquida) y las presiones re la t ivas a las que se en­
cuentra el c ie r re  del c ic lo  de h is tê res is  y el p r inc ip io  de la desviaciôn de 
la curva t de la lineal idad. Las razones para la discrepancia de estes va­
lores de p / P q ya se han discutido anter iormente. La razôn para la in d u — 
siôn de estos datos en la Tabla I es que existe discrepancia de c r i t e r io s -  
respecto a la presiôn re la t iva  mâs baja a la que debe llegarse en el anâli­
sis de una isoterma de adsorciôn-desorciôn. El c r i te r io  mâs acertado, a -
nuestro ju ic io , es el debido a Brunauer y cols. (33) que consiste en l o -----
siguiente : Si el volumen adsorbido en uno de los pasos en que a rb i t ra r ia -  
mente se divide la isoterma se considéra compuesto de dos partes,una de- 
bida a la evaporaciôn del liquide condensado y otra a la disminuciôn de e s  
pesor de la muiticapa adsorbida, es decir
vtot = V :  V {7}
entohces, cuando en los poros no quede lîquido condensado, = 0, Toda 
disminuciôn pos te r io r de volumen se debe exclusivarnente a la disminuciôn 
de espesor de la muiticapa adsorbida, pero no a la influencia de los poros 
en el proceso de desorciôn. Este es el punto (V^ = 0 en la terminologîa de 
P ierce) en que debe darse por terminado el anâlis is  de la isoterma. El a r ­
gumente es aplicable, con las debidas modif icaciones, a la rama de adsor­
ciôn.
En la parte in fe r io r  de la Tabla 11 se resehan los volûmenes y 
las superfic ies acumuladas hasta las presiones re la t ivas  correspondientes 
al c ie r re  del c ic lo de h is tê res is  (1) o ai in ic io  de ia desviaciôn en la curva 
t (2). Hernos podido comprobar que esta ultima presiôn re la t ive  coincide —  
muy sensibiemente con la presiôn a la que (o V^) se hace cero dentro -  
del lîmite de e r ro r  experimental. En nuestra opiniôn, la desviaciôn de la -  



























































































































































































sîble o no), producidos por la oxistencia de mesoporos j empiezan a jugar 
un papel en la forma de la isoterma. Los anâlis is  de las isotermas deben -  
por tanto, te rm inar en dicho punto. Puede observarse en la Tabla 1 que la 
rama de adsorciôn da resultados excelentes para los volûmenes de poro -  
acumul ados. En cambio las superfic ies especîficas dan va lores lîgeramen- 
te mâs altos 10%) que el metodo BET. La rama de adsorciôn a rro ja  re_ 
sultados excesivamente altos para las dos magnitudes.
Aunque los mêtodos convencionales para el estudio de la distrn 
buciôn de volûmenes de poro continûan usândose, se haidésarroiIado paral£ 
lamente mêtodos mâs elaborados. Uno de los mâs empleados ultimamente es 
el mêtodo "model less" debido a Brunauer y cols. (33-34) (38) (49-54). En 
p r inc ip io , el mêtodo no supone de antemano una forma para los poros. En -  
lugar de esto se usa un radio hîdraûlico definido como :
V
- h - —  <“•
donde V es el volumen y S la superfic ie  del poro. La definic iôn {8 }  es apH 
cable a poros de cualquier forma. En una primera etapa, el mêtodo p ropo r- 
ciona los volûmenes, superfic ies y radios hidraûl icos, no de los poros -  -  
sino de los "co res ". Se denomina "co re "  (y usamos la palabra inglesa a fa lta 
de una traduccîôn adecuada) a la parte del volumen de poro que se vacîa en 
un paso de adsorciôn, manteniêndose una muiticapa adsorbida en las pare— 
des del poro. E l volumen del "co re "  es el denominado en la ecuaciôn {? }  
Los volûmenes de "co re "  en cada paso se obtienen de la isoterma, rea lizan 
do una correcc iôn  para la disminuciôn de espesor de la capa adsorbida. En 
real idad la correcc iôn  depende de la forma del poro, pero B runauer ha de- 
mostrado (35) que la d iferencia de los va lores correspondientes a d istin tas 
forma de poro es despreciabi e. Para- cal cular la superfic ie  del "co re "  se -  
hace uso de una ecuaciôn desarro llada por K iselev (55) :
Y ds = A p dn ,{ 9}
donde Y es la tensiôn superfic ia l del adsorbato Ifquido, ds la superfic ie  ■ 
que desaparece cuando un poro se Mena por condensaciôn cap ila r, Ap e l - -  
cambio de potencial quTmico y dn el nûmero de moles de Ifquido condensado 
Integrando
RT In  X  dn {1 0 }
Si los va lores de x = p/P q son suficientemente prôximos puede tomarse un -  
va lo r medio. Conocido el volumen y la superfic ie  del "co re "  se calcula su -  K
radio h idrôu lico  segùn { 8 } .
I
I
El mêtodo da, por tanto, sin presuponer un modelo, los parême_ ■
tros  del "co re " .  Para convert ir  estos valores en parâmetros de poro hay -  
que adoptar para êste un modelo determinado. Brunauer estudia dos tipos de [
p
poro, el c i lfnd r ico  y el de paredes paralelas. Las p rop iedades de "co re "  se I
convier ten en propiedades de poro mediante rel aciones goomêtr icas simples I
:
(33). Recienternente (53) se ha publicado un programa en FORTRAN IV para |
re a l iz a r  los câlculos. El programa ha sido adaptado en este laboratorio  -  -  |
para una computadora de mesa Hewlett-Packard 9830A. [
En la Tabla 11 figuran los resultados obtenidos. Como o cu rrfa  -  ;
con el mêtodo de P ie rce , las presiones re la tivas a las que se acumul an los \
volûmenes V se corresponden bien con las desviaciones de la rep résen ta -- -c '
ciôn_t . En la Tabla se dan sucesivamente los volûmenes y superfic ies acu— 
mulados de los "co re s " ,  y, sucesivamente, los obtenidos para los poros —  
suponiendo un modelo c i lfnd r ico  y un modelo de poros con paredes parale las,
tomando para el anâlis is  la rama de adsorcion y la de desorciôn. Los volû­
menes de "co re "  son infer iores a los volûmenes totales de poro, lo cual es 
lôgico por que los "co res "  son mâs pequePios que los poros. Las superfic ies 
especîficas de los "co res"  para la rama de adsorciôn son tambiên claramein
te in fer iores a S . En cambio la rama de desorciôn de va lo res de -  -  
BET
S igual a para la alûmina tratada a 800 C y ligeramente in fe r io r
eu m BE r
para la tratada a 500 C. El modelo de poros c i lînd r icos  da prâcticamente -  
los misrnos resultados que el mêtodo de P ie rce , que tambiên se basa en el _ 
mismo modelo. En este caso, por tanto, la rama de adsorciôn da va lores -  
aceptables mientras que, para la rama de desorciôn, los va lores résu ltan­
tes, tanto de volûmenes como de superfic ies especîficas son excesivamente 
altos. Para el modelo de plaças parale las, las superfic ies especîficas de _ 
los poros son iguales, natural mente, a las de los "co res" . La rama de de­
sorciôn da en este caso los mejores resultados.
En las figuras 7 y 8 se ha representado la d is tr  ibuciôn de tam£ 
nos de poro para las dos alûminas, obtenida de la rama de desorciôn. La _ 
abcisa représenta el radio hdraûlico medio para un grupo de poros y la o r -  
denada la re lac iôn A v/ A para el mismo grupo. En ambas g râ ficas, la 
curva 1 représenta los resultados obtenidos por el mêtodo de Brunauer para 
los "co res " . Para la alûmina tratada a 500°C présenta un mâximo para un -  
radio hidraûl ico de 11,5 À. En la alûmina tratada a 800^C, la a ltu ra  del mâ 
ximo ha disminuîdo notablemente, el pico se ha redondeado y el radio hîdraû 
I ico medio correspondiente al mâximo se ha desplazado hasta aproximada- -  
mente 15 Â. Los dos hombros que aparecen a radios hidraûl icos mâs peque- 
hos y el que se observa a un radio mayor en la alûmina tratada a 500'^C de- 
saparecen en la tratada a 800°C a consecuencia, probablemente , de una —
sinter izaciôn. En las restantes curvas se observan cambios s im i la re s -------
entre las dos alûminas. Las curvas 2 recogen los resultados obtenidos por 






























correspondiente a! mâximo de la di s tr  ibucion es de aproximadamente 15,5 X 
para la alûmina tratada a SOO^C y se ha desplazado a 19 X para la a lûm ina-  
tratada a BOO^C . Teniendo en cuenta que el radio hidraûl ico de un ciI indro 
es igual a la mitad del radio del mismo, estos valores de radio h idraûl ico -  
corresponden a radios de poro de 31 y 38 X respectivamente. La curva 4 -  
représenta los resultados obtenidos con el metodo de P ie rce , que da radios 
de poro en lugar de radios hidraûl icos. Para fa c i l i te r  la comparacion los -  
radios de poro se han convertido en radios hidraûl icos y el va lo r A v/ A p 
se ha calculado con estos ûltimos valores. Los resultados de las curvas 2 
y 4 son practicamente coïncidentes, por lo que cabe conclu ir que, pese a -  
su mayor elaboraciôn, el mêtodo de Brunau er no proporciona ventajas -  -  
apreciabies sobre modelos menos refinados. Otros autores (56) han llegado 
a concIusiones semejantes. PosibIemente, en la primera etapa, el câlculo -  
de las propiedades de "c o re " ,  el mêtodo ofrezca ventajas, pero, al ca lcu ler 
las propiedades de los poros, es necesario adoptar una geometrîa determ i- 
nada y las ventajas se p ierden. Por ûltimo, la curva 3 corresponde al mod£
lo de poros con paredes paralelas. Los radios hidraûl icos, que en e s t e -----
caso, equivalen a la mitad de la distancia entre las paredes, cor respondi en 
tes al mâximo de la di s tr  ibucion son de 20 y 23 X para las alûminas tra ta —  
das a 500 y BOO^C respectivamente.
II. 2. Gases
Para el calibrado de los espacios muertos del aparato se empleô 
helio N 48 , de la Sociedad Espahola del Oxîgeno. Para la determinaciôn de 
superfic ies especîficas y volûmenes de poro se util izô nitrôgeno A 47, de la
misma procedencia. Los adsorbatos fueron : metano N 35 y etano CH 3 5 , -----
tambiên de S. E. O. ; propane, n-butano, etileno, propileno y 1-buteno, de -
P h il l ip s  Petroleum (USA) con una pureza nominal de 99,99% . Todos los en­
vases son hotel las metal icas a las que se acopla un manor reduct or o Have -  
de aguja ; se conectan al aparato con tubo de goma de paredes gruesas; se -  
hace vacio y se introduce el gas en los balones de a I macenamiento. Puede -  
in troduc irse  en la operacion algo de a ire , que se élimina por destilacîones 
sucesivas en vacîo. Tambiên se uso un acetileno comercial ( de S. E. O. ) -  -  
disuelto en acetona. Despues de întroducido en el aparato se le sometiô a -  
varias  destilaciones en vacîo, hasta que la pureza del producto, seguida por 
crornatografîa de gases, résu lté  superior a 99,5%.
11. 3. Têcnica experimental
11.3. 1. Aparato
Para la determinaciôn de isotermas de adsorciôn, se ha montado 
una têcnica experimental vol u mot r  ica esquematizada en la f igu ra  9. Sus p a r­
tes fundamentales son las siguientes :
a) Un sistema de vacîo convencional (no representado en la f ig u ­
ra) que consta de una bomba ro ta to r ia  que proporciona el vacîo previo p a ra -  
el funcionamiento de una bomba de difusîôn de vapor de mercurio. Como es -  
esencial una larga evacuaciôn del adsorbente entre dos experimentos conse-
cutivos, se ha montado un c ircu ito  cerrado para el agua de re fr ig e ra c iô n  de
\
la ultima; con objeto de poder hacer vacîo durante la noche. En tre  el sistema
\
de vacîo y el reste del aparato existe un condensador que se introduce en un 
Dewar con nitrôgeno lîquido.







agua para arnortiguar las variaciones de la temperatura ambiente. Esta _ 
construido en v id r io  de 20 mm, de diametro interne para dism inuir la 
depresion cap ila r del mercuric. Las lectures de presion se rea liza  con -  
un catetornetro de al ta p rec is ion, de la Société Genevoise, que aprecia _ 
0,02 mm. Va mont a do sobre una estructura  pesada de h ie rro  para e v î ta r -  
vibraciones. Se api i can las correciones habituales para tener en cuenta-  
la dilataciôn térrnica del m ercuric  y la diferencia entre la gravedad en el 
laboratorio  y la normal.
c) Un sistema de al macenamiento de gases que consta de dos-  
bal one s de 3 y 11. de capacidad, respect ivamente. Van provistos de un pe_ 
queno manomètre de mercurio para contrô ler la cantidad de gas que contie 
nen y un buibo que, sumergido en nitrogeno liquido, s irve  para condenser 
el gas y e lim inar el a ire  introducido al I lenar les bal one s. También s irven 
para re a liza r  desti laciones en vacîo de une a otro. Un te rce r bal on, de m£ 
nor tamano, s irve  para dos if icar adecuadamente la cantidad de gas que se 
introduce en la zona de medida.
d) Un manomètre McLeod, L ,  de la casa Bendix (USA), con —  
très  escalas, una no lineal que mide presiones entre 10“ ^ y 10“ ^mmHg y _ 
o tras dos lineales de 0 a 1 y de 0 a 10 mm Hg respect ivamente. Se emplea- 
para cal ib ra r  la cabeza de bajas presiones del manometro de capacitancia.
3
e) Dos dosif icadores, D, con volûmenes de 26,484 y 61,517cm, 
aislados con amiante, por debajo del cual se ha introducido un termômetro 
de mercurio. Los volûmenes de ios dosificadores se decerminaron p rev ia—  
mente por pesada con mercur io.
f) Un manomètre de capacitancia de Gharvi I le -Ph i 11 ips (USA), _ 
serie  213, model o 03, con dos cabezas, C, para interval os de medida de -
0 a 1 0 y de 0 a 1000 mm Hg. Cada una de las cabezas tiene como elernento -  
sensible un diafragma métal ico que forma un condensador junto con o tra  —  
picza f i ja . La parte central de! diafragma se desplaza por efecto de la p re ­
sion; es to produce una modif icacion en la capacidad del condensador, que -  
déséquilibra un puente de capacitancias. La serial asî obtenida se relaciona 
electronicamente con la d iferencia de presion a ambos lados del diafragma.
£1 instrumente puede usarse para medida s absolutas de presion, haciendo- 
vacio a un lado del diafragma, o d iferencia les, introduciendo una determine 
da presion en dicho lado. Este ultimo procedimiento aumenta la precis ion -  
de la medida y es el normal mente empleado. En el lado izquierdo del diafrag 
ma se introduce a ire  hast a conseguir la presion deseada. Para conseguir -  
una mayor estabi I idad en dicha presion, se ha introducido un recip iente de 
gran capacidad 5 I, ) sumergido cin agua, con Io que las variaciones de -  -  
temperatura ambiente ejercen poca influencia. La presion de re fe re n d a  se 
mide con el manometro, M, o el McLeod, L ,  segûn les cases. La diferencia 
entre la presion ,que se desea medir y la de re fe re nd a  puede arnpl i f ic a rs e -  
hasta poderse medir con precis ion en la escala graduada del instrumente.
La distancia entre el diafragama y la pieza f i ja  es solo de alre_ 
dedor de una milèsima de pulgada. Por tante, es de suma importancia conse 
gu ir que ninguna impureza, en especial mercur io, entre en las cabezas de -  
medida. Para p roven ir esta posibil idad, se han incorporado dos trampas, T, 
sumergidas en nitrogeno liquide o en una mezcla f r ig o r i f ic a  etanol-nieve ca£ 
bonica. Ademâs les trozos de tubo de v id r io  colocados entre las cabezas y -  
las I laves se doblan en U para impedir la entrada de grasa. Las trampas T, 
aseguran que la zona de medida (cabezas manornéiricas, dosificadui ^s y cé- 
lula de adsorcîôn) esten l ib res  de la contaminaciôn que podrîa producir el -  
vapor de mercurio.
Un inconveniente del aparato es que la posiciôn del diafragma -
puede cambiar si se producen cambîos en Ia temperatura ambiente. Se han-  
evitado estes rodcando las cabezas de un tube de pîastico en el que va ai r o- 
llada una res istencia  e léc tr ica . El calentamîenlo se contrôla con un regu la- 
dor e lectron ico y un termômetro de contacte, rnanteniendo asi constante la -  
temperatura de las cabezas.
Un reg is tre  grâfico Leeds &  No r t  hr up permite seguir la evolu — 
ciôn de la presion con el tiernpo. Este es particularmente util para deteclar 
el punto en que se ha al canzado el equ il ib r io  de adsorcion.
g) La ce lui a de adsorcion B es un pequeho recip iente de v id r io -  
de forma c i l in d r ica  en cuyo in te r io r  se coloca el adsorbente. En su parte -  
superior se ha practicado una hendidura en la que se aloja un te rm opar, que 
de esta forma, quede mu y proximo al adsorbente.
Para regular la temperatura de la celui a de adsorcion se util iza, 
entre -60 y -45°C , un criostato que consta de dos vasos Dewar concéntricos. 
El espacio comprendido entre ambos vasos se Mena de una mezcla etanol -n ie 
ve car bon ica; el recip iente in te r io r  se Mena de etanol, en el que va sumergi- 
da la celui a de adsorcion. Dependiendo de la temperatura que se desea con-- 
t ro la r ,  es necesario un mayor o menor grado de contacte têrrnico entre el et£ 
nol del vaso in te r io r  y la mezcla f r ig o r î f  ica del vaso e x te r io r . Con esta fin£
I idad, el vaso in te r io r  va provisto  de una 11ave, mediante la cual la doble pa­
red del mismo puede ser evacuada, Mena de a ire  a d istin tas presiones o de -  
etanol hasta d istin tas a lturas. En el vaso in te r io r  se coloca un calentador —
eléc tr ico  control ado por un termômetro de contacte de mercur îo-ta l io y u n -----
re lê  electronico. Las temperaturas del baho se miden (a,------60*^0) con un te r ­
mômetro de resistencia  de platino previamente calibrado, con ayuda de un -  -  
potenciômetro T insley, model o 3387 B, y un gai vanômetro Kipp &  Zonen, mo­
dèle A L I .  En tre  -35 y 25°C se emplea,. para el control de temperatura , un -
criosta to  Colora; entre 50 y 1 OO^C, un terrnostato Gebriider' Hacke, con —
agua a 50°C y aceite a 1 00°C como lîquido termostatico. Por encima d e  -
1 00°C se usa un horno Sole Basic, desmontable, contre lado por un term6m_e 
tro  de res is tenc ia  de platino y un regulador proporcional. Las temperatu—  
ras se miden con termômetros de mercurio o m ercurio -ta l io entre-45 y 1 OO^ C 
y con un termopar de cromel-alumel 500°C.
El espacio muer to de la celui a de adsorciôn, asî como el re s to -  
de Ios espacios muer tes del aparato, se cal ibran con bel io en la forma habi­
tuai.
11.3.2. Procedimiento experimental
Entre dos experimentos consecutivos se évacua el aparato hasta 
—6 o
10 mm Hg, a 500 C, durante una noche. En todos Ios exper imentos se ha -  
empleado la y - A l t r a t a d a  a 800°C. De esta forma si, por accidente, la 
temperatura de evacuaciôn se sobrepasa ligeramente, puede tener se la certe 
za de que el adsorbente no ha sufrido modificaciones debidas a la temperatu­
ra. En todos Ios exper imentos se empleô una masa de adsorbente de 4, 995 g -  
(peso determinado en aire).
Normalmente se determinan isotermas de adsorciôn de h îd rocar- 
buros sobre la y-a lûm ina a 213, 228, 238, 253, 273, 298, 323, 373, 473, -  
573, y 673 K. Sin embargo, en algunos casos se producen fenômenos de po lî-  
merizaciôn que obligan a reduc ir  el intervalo. Estes fenômenos serân discuL 
dos mâs adelante. Los expérimentes se rea lizan en dos intervales de p res io ­
nes : une de hasta aproximadamente 500 mmHg, o hasta que se alcanza la pre 
siôn re la t iva  unidad; el o tro , con la cabeza manométrica de bajas presiones, 
hasta 2 mmHg, con objeto de exp lo rar la zona in ic ia l de la isoterma, de — 
mayor înterês teôrico.
Evacuado e! aparato, se coloca el bano adecuado en la ce lui a 
de adsorciôn y se deja es tab il iza r la temperatura. Despues se introduce, 
desde el sistema de al macenamiento, una determinada cantidad de gas e n -  
uno de Ios dosificadores (o en Ios dos). Se pone en comunîcaciôn, median, 
te la Have correspondiente, el dosificador con la cabeza manométrica ad£ 
cuada. Se introduce por el o tro  lado de! diafragma una presion de a ire  —  
que casi iguale la presiôn de adsorbaîo introducida por el otro. Se mide -  
la presiôn de referencia en el manometro M, con ayuda del ca te tôm etro ,— 
y la presiôn diferencîal en el sistema electrôn ico del ma nô me tro  de capacn 
tancia. Este ha si do previamente calibrado frente al manômetro de mercu­
r io  o al McLeod, dependiendo de que se use Ia cabeza de altas o bajas -  -  
presiones. Se miden igualmente las temperaturas de Ios dosif icadores, la 
temperatura ambiente, a la que esté el gas en el espacio comprendido -  -  
entre las llaves de Ios dosif icadores, la de la ceIuIa de adsorciôn y las 
cabezas manométricas, asî como la temperatura de estas ultimas.
Con estes datos se calcula la cantidad de gas introducido en -  
la zona de medida, reducida a condiciones normales de presiôn y tempera­
tu ra , mediante una ecuaciôn de estado del v i r ia l
» '  R T
V ^ =  V ----------     {1 1 }0
%p .  T 1 :
RT
aplicado a cada una de las partes del aparato que se mantiene a d istinta . 
temperatura. Los volûmenes de dichas partes han si do ca librados previa, 
mente con hel io.
El fac to r de correcc ion de no ideal idad
1 :
RT
f =  E  (12}
1 :  - E ' _ _
RT
es, en primera aproxirnaciôn, una funcion lineal de p, por Io que Ios calcjj
\
Ios se rea lizan usando una funcion ajustada
Los datos del segundo coeficîente del v i r ia l  , B, necesarios -  
para el célculo, se to man de (57). Para la interpolaciôn a las temperaturas
a las que se rea lizan Ios exper imentos (o para la extrapolaciôn, cuando-----
estas caen fuera del in tervalo  de datos de B), se ajustan a una ecuaciôn 
del tipo
B = ^  Ci /  t ' { 14}
i = 0
Normalmente, con un va lo r mâximo de i = 4 se consigne la p recis ion sufi~~ 
ciente.
A continuaciôn, se abre la 11 ave que a is la la celui a de adsor— 
ciôn, con Io que el gas se pone en contacte con el adsorbente. Se sigue la 
la evoluciôn de la presiôn con el re g is tre  grâfico hasta que este marca una 
recta paralela al eje del papel. Entonces se ha alcanzado el equ il ib r io  de -  
adsorciôn. Se mide, como antes, la presiôn y las temperaturas de las d is ­
tintas partes del aparato y se calcula la cantidad que queda de gas lib re . 
La diferencia con la cantidad introducida es el gas adsorbido. Se c ie r ra  
la 11 ave de la celui a de adsorciôn, y se introduce una nueva cantidad de - 
gas en Ios dosif icadores. El proceso va repitiendose hasta c u b r ir  el cur_ 
so de la isoterma. Los cal eu Ios son faci I mente prograrnables y se re a li  — 
zan en una compuladora de mesa HP 9830 A.
11.4. Resultados obtenidos
En todos Ios casos el adsorbente empleado ha si do la Y -A l
o
T-126, de G ird ie r ,  tratada a 800 C durante 48 horas. La desgasificacion
a 500^0 durante una noche no debe, por tanto, p roduc ir ningûn cambio -
en el adsorbente. Se ha pretendido determiner isotermas de adsorciôn en
un intervalo amplio de temperaturas, de -60 a 400°C. S in  embargo, e n -----
algunos casos, aparecen fenômenos de pol imer izaciôn que obligan a redu—
c ir  el intervalo ; en o tros las cantidades adsorbidas a temperaturas altas o
presiones bajas son tan pequehas que la precis iôn experimental queda muy
disminuîda. Los exper imentos se rea lizan en dos intervalos de pres iôn, -
4 -2uno hasta aproximadamente 7 x 1 0  Nm 525 mmHg) y otro hasta unos
- 2300 Nm " 2-3 mmHg).
Los resultados obtenidos se han representado en las f igu ras  -  
10-37 y se dan numericamente en las Tablas A-1 hasta A -X V I del Apéndice. 
Para metano se dan isotermas a altas presiones hasta 373K. P o r encima -  
de esta temperatura, las cantidades adsorbidas son demasiado pequehas -  
para pe rm it ir  una buena precis iôn experimental. Por la misma razôn, sôlo 
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9 . 3?
En el resto de las sustancias las isotermas de bajas presiones Megan sola 
mente hasta 298 K. En etîleno se observô a 273 K un proceso de disminu- 
cîon de la presion con el tiempo s in que llegue a alcanzarse un equîlib r io ; 
se supone debîdo a un fenômeno de poUmerizaciôn y se d iscu t irâ  mâs ade— 
lante. A presiones bajas, sin embargo, este proceso no se ha observado -  
hasta 323 K por lo que se han deter mi nado I as isotermas a 273 y 298 K. 
ProbabIemente se présenté tambîén la pol irner izaciôn peroen proporc ion -  
tan pequeha que no afecta apreciabiemente la presion de equîlib rio . Fenô- 
menos sirnilares aparecen con prop il eno y 1-buteno a 473K; con acetileno, 
se  observa ya a 278 K por lo que el intervalo experimental es muy reducido.
Las isotermas obtenidas corresponden al tipo IV de la c la s i f i -  
caciôn BDDT (10). El curso complete de la isoterma (hasta p/po = l)  puede 
observarse en las isotermas de butane a 238 y 253K. El resto de las curvas 
muestran solomente porciones de una isoterma tipo IV, dependiendo de Ia -  
presion re la t ive  alcanzada. En general, les puntos de inflexion no estan -  
bien definidos. Las isotermas obtenidas a temperatures al tas tienden a una 
forma lineal que cor responder la a la ley de Henry. Segûn la régla de _ _ 
G urv itsch  (37), en la parte final de la isoterma, todos los poros estan Ile 
nos de adsorbato en forma iTquida, de modo que el volumen de adsorbato, -  
considerado como Ifquido a la temperatura experimental, es îgual al vo lu­
men de poros del adsorbente. Aplicando esta régla a las isotermas de bu­
tane antes citadas se obtiene en ambos cases un volumen de poros d e -----
3 -1
0,32 cm g en buen acuerdo con el obtenido con nitrôgeno (Tabla I).
III. ANAL ISIS DE RESULT AD OS
III. ANAL IS IS DE RESULT ADOS
III. 1. Po lim erizac ion cie compuestos insaturados
SegCin se ha mencionado anteniormente, I a obtencion de isotermas 
de adsorcion se ve d if icu ltada, en el caso do compuestos insaturados, por fe~ 
nomenos de pol imerîzaciôn que se producer! en la superfic ie  del adsorbente. 
Experimental mente, esto se pone de manif iesto porque, en vez de alcanzarse 
el equ il ib r io  de adsorcion en un intervalo de tiempo de 20 a 30 minutes, como 
ocurre  normal mente en estes sisternas, la presion sigue disminuyendo con el -  
tiempo de un modo aproxi ma dament e lineal durante largos périodes. Parece -  
establecido (5 3 ) que la pol imerizacion de olefinas sobre alumina transcurre  ~ 
por rcaccion de una molecula de la fase gaseosa con otra  adsorb!da sobre el 
catal izador. Se han encontrado en este Departamento fenomenos sirnilares —  
sobre s i l ice  (13) y sobre sîl ice-alurnina (16).
En acetileno se observa pol imerizacion sobre alumina a 238 K y -  
ternperaturas superiores. Sobre gel de s i l ice  (13), el fenômeno comenzaba a 
observarse a temperaturas mas altas (253 K), en tanto que sobre siI ice-alurm 
na (16) aparecia, ya a temperaturas muy bajas (193K) un proceso de sîgno — 
con tra r io , es dec ir , de aumento de la presion con el tiempo. Este proceso se 
atribuyô a una disociaciôn del acetileno adsorbido en sus componentes.
CH^ ---------------------2 C :
El carbono queda sobre la superfic ie  del catal izador, de modo que, en re a l i -  
dad, el aumento de presion no puede a tr ibu îrse  a un aumento del numéro de -  
moles sino a que el hidrôgeno prodgcido se adsorbe en menor cantidad que el
acetileno, de modo que parte do! mismo pasa a la fase gaseosa. Natural men­
te, la explicaciôn propuesta no es la ûnica posible, si bien la formaciôn de -  
carbon se manifiesta por el co lor oscuro que toman las pasti l las , o rig ina l —  
mente blancas, de la sîl ice-alûmina. En cualquier caso, parece c laro  que la 
sîlice  es menos activa que la alumina, en eu an to a su reaccion con el ace ti­
leno, en tanto que la sil ice-alumina reacciona (o catal iza la reaccion) de un 
modo mas drâstico  incluso a temperaturas mucho mâs bajas.
Limitândonos a las olefinas, las temperaturas mâs bajas a las -  
que se observa pol irner izacion sobre alumina son 273 K para etileno (aunque 
a presiones bajas no se manif iesta hasta 323 K) y 473 K para propileno y -  -  
1-buteno. En sTi ice-alùmina estas temperaturas son ; 205 para e t i leno ; 213 
para propileno y 228 para 1-buteno. En sîlice hay pol imerizacion a 673 K — 
para etileno; 473 para propileno y 323 para 1-buteno. Es dec ir, la s îl ice  pa 
rece ser menos activa que la alumina y esta menos activa que la sîl i c e -alu­
mina en pol imerizacion de olefinas. Por o tra  parte, la secuencia de tempera 
turas de polhnerizaciôn sobre sîlice es inversa a la que se observa en a lu­
mina o sîl ice-a lùm ina, es dec ir , en sîlice  se polimerîza a menor temperatu­
ra el buteno que el etileno, mientras que en alumina o en sîl ice-alùmina ocu_ 
r re  lo contrario .
Se acepta general mente que los centros âcidos de c ie rtos  ôxidos 
son los catal izadores de d iversas reacciones en la que intervienen h id ro c a r-  
buros, taies como pol imerizacion, isomer izaciôn, craqueo, etc. , y que -  -
estos procesos transcurren  a travôs de un mécanisme en que intervienen —
\
iones carbonio. Estos se definen como derivados de la especie tr iva len te  cair 
gada positivamente C H ^, en la cual los âtomos de hidrôgeno pueden ser reem 
plazados por o tros restos orgânicos (45). De acuerdo con esta defin ic iôn, - -  
los iones carbonio son cat iones orgânicos con unacarga, que contienen un nu­
méro par de electrones. Es esencial que los iones no puedan ser representados
por ninguna formula en que se respeten las réglas normales de Valencia. De 
be, sin embargo, poder e sc r ib irse  una representacion en la quo todos los 
âtomos menos uno sean normales a este respecte, siendo el âtomo diferente 
un carbono tr iva len te  cargado positivamente. A s i , por ejempio, son iones -■ 
carbonio las siguientes especies
, .
C - C  H CH = CH -  C H
CH_ CH
2 2
Los iones carbonio pueden formarse por protonacion de una oleF 
na, reaccionando con un âcido Bronsted
CH^ _ CH = CH^ X ---------^  CH^ _ C"^H _ CH^
Tarnbien un âcido Lew is , aceptor de el ectrones puede producir 
un ion carbonio por abstraccion de un ion h id ruro  de una molêcula de olefina
R C H ^ -C H  = CH^ :  L   > RC'^H _ CH = CH^ 4- H :— ^L
La polimer izacion se propaga por una reaccion de adicion al _ - 
ion carbonio formado con otra  o lefina, que produce otro ion carbonio
:  .  I U
R 4- > C  = C C  ------------^  R _ C _ C
^  \  ! !
La acidez en estos sistemas ha sido estudiada por muy d iv e rs o s -  
metodos y existen numerosas revisiones sobre el tema (7-11) (60). S in  embar_ 
go, las conclusiones alcanzadas por d istin tos autores no siempre son coïnci­
dentes, a causa de I a d if icu ltad , ya mencionada, de obtener propiedades re -  
producibles por unidad de area superfic ia l de estos solides . No solo la -  -
acidez, sino la estructura  c r is ta l ina y la textura porosa de la alumina de- 
penden de los materiales de partida , de las condiciones de reaccion y del 
tratamiento térmico, por lo que résulta  a ventura do extender a otras mues— 
tras  los resultados obtenidos con un determinado tipo de alumina.
La quîmica superfic ia l de los ôxidos esta dominada, en gran me 
dida, por la presencia de grupos h idroxilo . A temperaturas bajas, la super 
f ic ie  de la alumina esta cubierta por una monocapa de grupos h id rox ilo , -  -  
sobre los que se adsorbairnoleculas de agua. Segûn H a ir (8), estas se e l i -  
minan por evacuaciôn a 400*^0; a temperaturas mâs altas van eliminândose -  
lentamente los grupos h id rox ilo . Este comport am lento esta de acuerdo con 
nuestros exper i mentos de termogravimetrîa y anal i si s térmico diferencia l , 
donde los efectos son prècticamente inapreciables a p a r t i r  de 500°C. Inve_s 
tigaciones espectrosccl^icas revel an la existencia de por lo menos très  cl a — 
ses d istin tas de grupos OH (61).
P é r i (go) ha propuesto un model o, y a clâsico, para la deshidr£ 
x ilac iôn  de la alumina, segûn el cual grupos h id rox ilo  adyacentes reacc io ­
na n forrnando molêculas de agua, que son evacuadas. El proceso simulado -  
por un ordenador, continûa hasta que el 90,4% de los h id rox ilos  superf i cia 
les se han el iminado. En este momento ya no existen h id rox ilos  en pos ic io - 
nes adyacentes. El res to , en posiciones aisladas, solo puede e lim inarse, -  
por migraciôn superfic ia l hasta encontrar o tro  grupo con el que reaccionar. 
Los grupos h id rox ilos  aislados pueden tener entre 0 y 4 iones 0 vecînos, -  
segûn puede verse en la f igu ra , contituyendo centres de d istin ta  acidez. El 
grupo A es un centre bâsico mientras el centre C, sin iones 0 vecinos, es 
un âcido Bronsted fuerte. Exper i mental mente se comprobô que la evacuaciôn 
de muestras de alûmina a 650°C deja aproximadamente un 10% de h id rox ilos 
superfic ia les. Estas muestras dan cinco bandas en el in f ra r ro jo ,  que se -  -  
asignan a las cinco posiciones citadas de grupos OH aislados.
Por otra  parte existe en la superfic ie  de la alumina un segundo 
tipo de centre âcido, aceptor de el ectrones o âcido Lewis. Estos centros -  
se adscriben generalmente a los atomes de Al en la superfic ie  enlazados a 
très  âtomos de oxîgeno
Al
/  I \
o o o . 
/  I \
de modo que el Al es un aceptor de pares e lectronicos. Segûn otro  esquema 
(63), en los tra lamienlos de deshidroxiIaciôn y reh id roxîlac iôn , aparecen -  
centros de naturaleza dual âcido-base, en los que el âcido puede ser Lew is  
o Bronsted, que pueden representarse del siguiente modo :
OH OH








Lew is  Base
:  ' - ' 2 0
H H
O O




Por otra  parte , se ha postulado (6 4 ) la existencia de centros a_c 
tivos en la adsorcion de CO^, I lamados centros a , a los que se a tr ibuye - 
una considerable importancia catal itica. Tambiên el nûmero de estos centros 
depende de la temperatura del tratamiento previo. Se piensa que estos cen—
tros  estan constitu idos por puentes oIuminio-oKigeno distorsionados, tales -  
como
A l ^  Al o Al"^ o “  Al"^
que aparecen en el proceso do deshidroxi I acion.
La SI I ice, por o tra  parte, sc produce en medio acuoso (65) por -  
condensacion del âcido si I Tcico formado, por ejempio, en la neutral izacion -  
de una solucion de metasil icato sodico
(HO)^ S i OH 4- HO Si ( O H ) ^ ---------------- (HO)^ S i - O - S i  (OH)^ 4- H O
Esta condensacion se ve influîda por factores tales como el pH -  
de la disolucion, la temperatura y el tiempo de gel ificacion. Asi se van fo r  — 
mando macromol ecu I as de âcido s i lîc ico  en forma de particu les de carâcter -  
coloidal. Las partîcu las consisten en una red i r re g u la r  de tetraedros S iO^, 
en los que cada âtomo de s î l ic io  esta enlazado a cuatro de oxîgeno y cada —  
âtomo de oxîgeno a dos de s i l ic io .  Dependiendo de la velocidad de ge lif ica  —  
ciôn, la partîcu la atrapa mayor o menor cantidad de agua, que, luego, al -  -  
evacuar a temperaturas mâs altas darâ origen a una textura de poros y a una 
quîmica superfic ia l que dependerâ de Ias condiciones de preparacion y seca- 
do.
A temperatura arnbiente, los âtomos superfic ia les de s i l ic io  corru
plctan su coordinacior. unicndosc a grupos h id raxîlo , de mode que tcda l a -----
superfic ie  estâ cubierta por taies grupos, sobre los cuales hay agua mol ecu 
la r adsorbida fîsicamente (1), (8), (10), (60), (65), que se élimina por eva— 
cuacion a una temperatura de 150^C. Entre  170 y 400^C hay una desh idrox i- 
Iacion revers ib le . En este intervalo  de temperaturas se d is tinguer va ries  -
tipos de grupos h id rox ilo  (silanol) : h id rox ilos  l ib res , aislados, h id rox ilos  
perturbados, sobre âtomos de s i l ic io  adyacentes
y grupos h id rox ilos  enlazados al mismo âtomo de Si
OH OH
Si
Durante la deshidroxi I acion hay desprendimiento de agua entre grupos hidro_ 
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Sc produce s in te r izacion en poros
S i— OH H O - S i _  S i _  O -  S i
y se e specula sobre la posible r'eaccîon
OH OH O
\  /  Il
Si  S i :  H O
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La deshidrataciôn y deshidroxiIacion son révers ib les  hasta 400^0, Por en- 
ci ma de esta temperatura se produce una eliminacion ir re v e rs ib le  de grupos 
h id rox ilo  adyacentes y a 800^0 que dan solo aigu no s grupos h id rox ilos  a is la ­
dos.
Las propiedades âcidas de la s il ice  se atribuyen a los h id rox ilos 
superfic ia les y, segûn lo expuesto, deben v a r ia r  de muestra a muestra, de— 
pendiendo de las condiciones de preparacion y el tratamiento previo. En cual 
quier caso, ed grado de protonacion de los misrnos es pequeho y solo actuan -  
como douantes de proton (âcidos Bronsted) frente  a bases fuertes. De hecho, 
en algunas pubi i ca ci one s (9) se af irma que la s il ice  pura carece de propieda­
des âcidas. En otros casos (60) se atribuyen las propiedades catal Tticas de -  
sîl ices comerciales (por ejemplo en pol imerizacion de olefinas) a la presen— 
cia de irnpurezas, taies como ôxidos de aluminio o de z irconio.
Los geles de sîl ice-alûmina son ôxidos mixtes de aluminio y s i l i ­
cio combinados, al menos en parte, para form ar compuestos quTmicos (8-10). 
Se producer general mente por coprecip itaciôn de sîlice y alûmina. A pesar 
de las numerosas invest iga ci one s llevadas a cabo sobre estos productos, mo 
tivadas fundamental mente por la importancia de estos geles en la industrie  -  
de! petrôleo, su estructura  y propiedades superfic ia les ne estan com plé ta-- 
mente entendidas. Su actividad cata lîtica depende del rnôtodo de preparaciôn 
empleado y de la re!aciôn entre sîlice y alûmina; se observa un mâximo de -  
actividad para contenidos en alûmina entre 13 y 25%, Las propiedades cata-
l î t icas se deben a la existencia de centres âcidos Bronsted y Lew is  en la -  
superfic ie . La acidez Bronsted se debe a los grupos h id rox ilo  superf ic ia— 
les; la sustitucion isomorfa de un âtomo de s î l ic io  por uno de aluminio en -  
una red de s îl ice  da lugar a una estructura
1 O Al O — Si
en la que aparece una carga negative sobre el aluminio tetracoordinado, —  
que debe ser neutral izada por un proton. Una concepciôn simiU^r establece 
que el aluminio en estas condiciones tiende a aceptar un par e lectrôn ico, -  
siendo un âcido Lew is en ausencia de agua o un âcido Bronsted en presen­
cia de agua, segûn el diagrama siguiente




H : o : H *
S i :o :  ^ --------- Al  5^‘ o ' s i
I "  A  I
: o :
Si
Acido Lew is Acido Bronsted
Los fenomenos de pol imerizacion observados estan relacîonados 
con la acidez de estos mater iales. De hecho, son frecuentes las c o rre la c îo -  
nes entre acidez y actividad cata lît ica (9), no solo en pol im erizacion, sine - 
en otras reacciones. La acidez re la t ive  parece ser, en general, mayor en -  
sîl ice-alûmîna que en alûmina y en esta mayor que en s îl ice , aunque d istin tas 
muestras dan resultados diferentes, Los resultados dependen tambiên del me 













































âcidos de d is lin ta  fuerza. La secuencia de acidez citada se re f ie re  no solo a 
la cantidad de centres âcidos sino a la fuerza de los mismos. La siI ice-alùriTi_ 
na tiene mâs centros âcidos y mâs fuertes que la alûmina y esta mâs que la -  
sîl ïce.
Tenîendo ësto en cuonta, se explîca fâcilmente que la secuencia 
de actividad en pol imerizacion de olefinas se a sîl i ce-alûmina > alûmina > ^
I i ce. Queda sin exp licar el hecho de que en sîlice el buteno se polimerice -  
mâs fâcilmente que el etileno, mientras que en alûmina y sîl ice-alûmina ocu­
r re  lo contrario . Con los datos disponibles, es imposible dar una expl i cacion 
defin itiva a este hecho. De todas formas, puede adelanlarse una hipotesis de 
trabajo compatible con lo expuesto, que consiste en suponer que en alûmina - 
y sîl ice-alûmina el proceso de pol imerîzaciôn es catal izado por centros -  -  
Lew is , mientras que en s îl ice , donde no existen estos centros, la po lim eriz£  
ciôn sigue un mecanismo d iferente, catal izado por centros âcidos tipo -  -  -  
Brünsted. Natural mente, tal hîpôtesis es provis ional. Evident emente, es ne- 
césaria mâs Informaciôn experimental y, en este sentido, se estân îniciando 
experimentos de adsorciôn térmica programada en estos sistemas.
III. 2. Galores de adsorciôn
A  p a r t i r  de las isotermas, pueden calcularse con facilîdad los -  
ca lores de adsorciôn, mediante la conocida ecuaciôn de C lausius-CIapeyron
/
6 In p
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V ads
La magnitud se denomina calor isostérico  de adsorcion y 
os el contenido ca lo r if ico  dife^rencial molar de las tnolêculas adsorbîdas , 
r e fe r ido al gas en el estado tipo, es dec ir ,  el calor molar de trans fe ren - 
cia de molêculas desde el estado gaseoso tipo a una superfic ie  in f in ite , de 
modo que se rnantenga constante la concentracion superfic ia l (36) (66-67).
La ecuaciôn {15 } es aproximada, puesto que se supone que el 
adsorbato se comporta como un gas ideal y que el volumen molar de las -  
molêculas adsorbidas es despreciable comparado con el del gas l ib re ,  a -  
la misrna presion de equîlib rio , Los c r ro re s  co met ido s al in troduc ir  estas 
rriodificaciones son, sin emibargo, mucho mâs pequehos que los que n o rm ^  
mente se corne ten en la determinaciôn de los calores de adsorciôn.
ni. 2. 1. Isüsteras de adsorciôn
El procedimiento de câlculo comünmente empleado consiste en 
obtener, de las isotermas de adsorciôn de cada sustancia, para un mismo-  
va lo r de la cantidad adsorbida, d iferentes va lores de la presiôn a d is tin tas 
temperaturas. Asi puedenrepresentarse las isosteras de adsorciôn en la _ 
forma In p frente a 1/T .  De la pendîente de las isosteras, calculada por -  
mînimos cuadrados, se calcula el ca lor de adsorciôn api icando {15}  .
Ahora bien, las isosteras de adsorciôn son rectas bastante 
bien definidas en el in tervalo de temperaturas comprendido entre -60 y -  -  
aproxi madamente lOO^C. En los airededores de esta temperatura se produ­
ce una discontinuidad, siendo la îsostera correspondiente a temperaturas -  
mâs altas mâs horizonta l, lo que représenta valores mâs bajos de q gt 
Conviene tener en cuenta que esta zona corresponde a cantidades adsorb i­
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tales es considerablemonte mayor. De hecho, las isosteras de adsorciôn en -  
esta zona de temperaturas son prâcticarnente horizontales, por le que es d i—- 
f 'c i l  a t r îb u ir  correctamonte les va lores de p, V y T. No obstante, las des— 
via clones observadas en las isosteras son sistemùticas, es dec ir , se produ- 
cen a p r o x i m a d a i n ente a la misrria temperatura para todos los adsorbatos esti^ 
diados y sîempre en el senti do de dar colores de adsorciôn mâs pequehos a -  
temperaturas mas al tas, por lo que résulta  dific ilmente admisible a tr ib u ir  —  
estas desviaciones a e r ro r  es experimental es. Por o tra  parte, este tipo de -  
comportarniento se habîa observado anteriormente en estudios de adsorciôn -  
de I lidrocarbuixvs sobre goles do sflico  y sîl ice-alômina (12-15), si bien no -  
siempre la discontinuidad se produce a la misrna temperatura. En la figurai -  
39 se dan, a tftulo de ejemplo algunas isosteras de adsorciôn de propano.
En realîdad, el ca lo r isostôrico  de adsorciôn debe depender de 
a temperatura segûn la ecuaciôn
d
———— — — A C  — ( C — C )  { 16 t
d T  P g a p
donde C es la capacidad ca lo r f f ica  molar de las molôculas gaseosas y C es
g a
la capacidcid calorTfica molar parcia l del gas adsorbido. Por consiguiente, el 
coeficiente de temperatura de q^^ es d istin to de cero siempre que las capaci- 
dades ca lo rff icas  de la fase adsorbida y del estado gaseoso no sean iguales.
Sin embargo, Huang (68) ha dernostrado que la ecuaciôn{16} con_ 
duce a variaciones del ca lor isostôrico  con la temperatura mucho mâs peque- 
ha que las que se han observado experimental men te. Por o tro  lado, esta -  -
ecuaciôn con ducîrîa  a una c u rv a tu ra  continua en las is o s te ra s  de ad so rc iô n , 
pero  no a una d iscontinuidad abrup ta  como la observada en este tra b a jo .
Huang (68) y Koubek et a l. (69) llegan  a la conclusiôn de que la 
c u rv a tu ra  de las iso s te ras  es consecuencia de la heterogeneidad  de la s u p ^  
f ic ie  y de la adsorc iô n  p re fe re n te , segûn la te m p era tu ra , sobre d îfe re n te s -  
p a rte s  de la misma. Una s u p e rfic ie  heterogénea puede tra ta rs e  te ô ric a m e n -  
te , de un modo aproxim ado, como una su ma de las con tribuciones de d is tin —  
tas p a rte s  de la s u p e rfic ie , cada una de las cuales tiene un contenîdo energê
tico  constante dentro de c ie rto s  lim ites . L o s  c itados au to res  c o n s id e r a n -----
que, p a ra  cada una de las  p a rte s  homogêneas de la s u p e rfic ie , la adsorc iô n  
puede d e s c r ib irs e  adecuadamente p o r una isoterm a de L an g m u ir :
{ 1 7 }
1 : b pm
donde 0 es el recubrim îen to , V  la capacidad de la monocapa y b un c o e fi-m
cien te  de ad so rc iô n , que depende de la tem pera tu ra  segûn
b = bg exp ( q /R T )  { 18 }
P a ra  toda la s u p e rfic ie , la iso term a de adsorc iô n  v iene dada por 
la su ma de las isoterm as de adsorc iô n  cor respond lentes a las d ife re n te s  par^ 
tes de la s u p e rfic ie  ;
^  p b jj. exp (q . /R T )
e = ------    = y------------- —------------- !-------- { 19)
V  .
JT_ . I ^ P e x p ( q . / R T )
mi
i =1
Una superfic ie  heterogônea viene enfonces c a ra c te r izada por -
los valores de los paràmetros q. y b^. y por una funciôn de d is f r ib u c iô n -----
que doseriba el nùmepo de partes diferentes de la superfic ie  y el nûmero de 
centres de adsorciôn en cada par te. De este modo, pueden ca lcu larse de {19} 
una serie de isotermas de adsorciôn, a p a r t i r  de las cuales se obtienen las 
cor respond ien tes isosteras. En deterrviinadas condiciones de presiôn, tempe 
ra tu ra  y vo lumen adsorbido, estas mues Iran disconti nui dades bruscas simil_a 
res a las encontradas en este trabajo.
El tratarniento es s im ila r al y a clâsico propuesto por Ross y — 
O liv ie r  (7 0 ), en el que tambien el mètodo de plantear la heterogeneidad su— 
per fi ci al consiste en postu lar que la superfic ie  estô compuesta de un cierto  
nûmero de porciones homogêneas, que adsorben segûn el potencial de adsor­
ciôn propio de cada una. El vo lumen total adsorbido es la suma de I as contr^{ 
buciones de cada porciôn de superfic ie . Se supone una d is tr ibuc iôn  gausiana 
de po ton ci a les de adsorciôn, en tor no a un potencial medio y, para cada por­
ciôn homogênea de la superfic ie  se acepta que la adsorciôn viene descri ta por 
la ecuaciôn de H il l-de  Boer (7 1 )
p = K —- —— exp I —    I {.20}
1 - 0  l i - e  K T P /
donde a y B son los anâlogos biditnensionales de las constantes de van der - 
Waal s a y b .
La influencia que la heterogeneidad superfic ia l ejerce sobre la -  
forma de las isosteras de adsorciôn pone de manifiesto la necesidad de ex—  
presar con c laridad las condiciones expérimentales en las que se han obtenj^ 
do los calores isostêricos de adsorciôn. En lo que sigue nos re fe r iremos —
Cinicamente a los obtenidos de los tram os lin e a le s  de las  is o s te ra s , es  de­
c i r ,  e n tre  -6 0  y 1 00 °C , y deben co n s id e ra rs e  vâ lidos  solo en esa zona de 
tem p era tu ras .
I l l ,  2, 2. V a r ia c io n  del c a lo r de adsorciôn  con el recu b rim ie n to
E n  las f ig u ra s  4 0 -4 2  se ha rep resen tad o  la v a r ia c iô n  con el re  
cubrim iento  de los c a lo re s  de adsorciôn  de las  sustancias estud iadas. E n  -  
re a lid a d , se ha rep resen tad o  la v a r ia c iô n  con el volumen adsorbido puesto  
que, segûn se d is c u tirâ  mâs a del an te , es d if îc il  obtener con p re c is iô n  en -  
estos sistem as v a lo re s  fia b le s  p a ra  la capacidad de la monocapa. N a tu ra l — 
m ente, los in te rv a l os de volûm enes adsorb idos son d is tin to s  segûn las  sus­
tanc ias . Cuando en una misma curva  se rep res en tan  puntos con d is tin to s  —  
sfm bolos, los que corresponden  a cantidades adsorb idas  mâs pequehas han 
sido obtenidos a p a r t ir  de experim entos re a liz a d o s  con la cabeza manomé—  
t r ic a  de bajas pres iones . Puede o b s e rv a rs e  que la concordancia e n tre  -  -  
ambas s e r ie s  de resu ltad o s  es s a t is fa c lo r ia .
E n  compuestos de una s e r ie  homôloga, la magnitud de los ca lo ­
re s  is o s tê ric o s  de adsorciôn  c rec e  con el nûmero de âtomos de carbono de 
la cadena. AsT, en las  p a ra fin a s , la secuencia de c a lo re s  de ad so rc iô n  es  
metano < etano < propano < n-butano. Anâlogam ente, la secuencia p a ra  las  
o le fin a s  es e tilen o  < p ro p ilen o  < 1-buteno. E n  compuestos con igual nûme­
ro  de âtomos de carbono, se observa  que, a recu b rim ie n to s  b a jo s , los corn 
puestos insaturados p resen tan  m ayor c a lo r  de adsorc iôn . AsT el c a lo r  de -  
adsorc iô n  de ace tileno  es m ayor que el del e tilen o  y és te  m ayor que el del -  
etano. L o  mismo o c u rre  con las  p a re ja s  p ro p a n o -p ro p iIen o  y n -b u ta n o -  
1-buteno. Tam bién  a recu b rim ie n to s  b a jo s , la longitud de la cadena se ve -  






































un calor de adsorciôn mayor que el propano y el propileno mayor que el n-b_u 
tano. Al aumentar el recubrim ien to , los calores de adsorciôn de las parafi — 
nas y olefinas tienden a iguatarse e incluse hacerse mayor el de la parafina, 
como puede apreciarse en la f igura  42, en el caso del propano y propileno.
Los valores mâs bajos de q , a los recubrim ientos mfis altos e_s 
tudiados son los si gui en te s : metano 3,75, etano 4,70, propano 5,20, n-buta­
no, 6,25, etileno 4,40, propileno 4,80, 1-buteno 6,25 y acetileno 5, 90 Kcal/mo 
Estôn claramente dentro del range ca rac te r is t ico  de adsorciôn ffs ica  y son M 
geramente mâs altos que los correspondientes calores de licuefaciôn en el -  
pLinto de ebullic iôn (72) (73) : metano 1,96, etano 3, 52,propano 4 ,49, n-buta- 
no 5,35, etileno 3,24, propileno 4,40, 1-buteno 5,24 y acetileno 4,05 K cal/mol,
Ror o tra  parte, estos calores de adsorciôn a recubr imientos al — 
to s son muy pareci dos a los obtenidos con anterioridad sobre sTiice y sf I i ce-— 
alûmina (13-16). Esto parece ind icar que la influencia del adsorbente es pe— 
quena y la interacciôn prédominante es la adsorbato-adsorbato, lo cual se ve 
confirmado por que las rnayores dife rencias entre los calores de adsorciôn y -  
los de licuefaciôn aparecen en metano, donde la interacciôn adsorbente-adsor_ 
bato aùn juega un papel prédominante, puesto que no se ha alcanzado la mono­
capa, y en acetileno, donde la interacciôn especffica es mâs fuerte  y e jerce -  
una mayor influencia incluse a recubr imientos mâs altos.
En la zona in ic ia l,  la variaciôn del ca lor de adsorciôn con el re ­
cubrimiento es muy acentuada, con la excepciôn del metano, quîzâ por su ca— 
râc te r  mâs inerte. Esta variac iôn  abrupta obedecc a hctcrcgeneidad superf i­
cial e induce a pensar que, a recubrim ientos mâs bajos, los calores podrfan - 
alcanzar magnitudes propias de quimisorciôn. Segûn esta hipôtesis , habrfa -  
quîmisorciôn in ic ia l en los centres mâs actives de la superfic ie , con toda -  -  
probabi I idad los centres âcidos discutidos anter iormente, seguida de una —
adsorc iô n  ffs ic a  sobre el re s to  de la s u p e rfic ie  y en las sucesivas capas. A  
tem p era tu ras  mâs al ta s , las  m olôculas quim isorb idas sobre los cen tro s  â c i­
dos de la  s u p e rfic ie  se co n v ie rten  en iones carb o n io , in ic iando a s î el p ro ce -  
so de pol im e rizac iô n ,
E l hecho de que, a recu b rim ien to s  ba jos , los c a lo re s  de ad s o r— 
ciôn de las  o le fin a s  sean m ayores que los de las corresp o n d ien tes  p a ra fin a s  
encuen tra  una exp licac iô n  adecuada en las ideas de K is e le v  (7 4 -7 5 ) , que d i^  
tingue e n tre  adsorc iô n  esp ec ffica  y no esp ec ffica . E s ta  d is tin c iô n  se basa -  
en que las  fu e rz a s  invo lucradas en la adsorciôn  sean fu e rz a s  de d isp ers iô n  
o e le c tro s tâ tic a s . L a s  p r im e ra s , s iem pre p rése n te s , conducen a a d s o rc iô n -  
no e s p e c ffic a , en tanto que las  segundas, que sôlo se p resen tan  cuando la  —  
d is trib u c iô n  e le c trô n ic a  es sufic ientem ente a s im é tr ic a , dan lu g ar a co n trib u ­
ciones esp ec fficas . A tendiendo a estos fa c to re s , cabe d iv id ir  los adsorben—  
tes en trè s  grupos :
I. -  S in  iones o grupos pos itivos  (p. e j. carbôn g ra f it iz a d o , -  -
te flôn )
I I . -C o n  carg as  p o s itivas  concentrada (p. e j. grupos O H )
I I I .  -C o n  carg as  negativas concentradas (p. e j. > 0 ,  >  C = 0)
A  su v e z , los adsorbatos pueden d iv id irs e  en cuatro  grupos :
a. -  Con capas e le c trô n ic a s  de s im etrfa  e s fé r ic a  o en laces  (p. e j.
gases nobles o h id ro carb u ro s  saturados)
b. -  Con en laces ? (p. e j. h id ro c a rb u ro s  no saturados o a ro m â -
tico s ) o p a re s  e le c trô n ic o s  s o lita r ie s  (p. e j. é te re s , am inas
te rc ia r ia s )
c. Con cargas positivas concentradas
d. ~ Con grupos funcionaies que tengan densidades e iec trôn i-
cas y cargas positivas concentradas (p. ej, moléculas con 
grupos OH ,NH)
De ah I resu ltarân  las si qui ente s interacciones
Adsorbente
Adsorbato I II II!
a n n n
b n n i e  n i e
c n n i e  n i e
d n n i e  n i e
donde n s ign ifica interacciôn no especffica y £  interacciôn especffica.
De acuerdo con estas ideas, la interacciôn parafinas-alûmina 
es del tipo a 11, es dec ir ,  no especffica, mientras que la interacciôn o l£  
f in a s -s f i ic e  es b ll ,  en la cual una interacciôn especffica entre enlaces ir 
de las olefinas y los grupos a et i vos del adsorbente se suma a las fuerzas 
de d ispersiôn dando origen a un calor de adsorciôn mâs alto. La in te rac— 
ciôn con el t r ip le  enlace del acetileno es aûn mâs fuerte , lo que explica la 
posicion re la t ive  del ca lor de adsorciôn de este compuesto.
En la zona de recubr imientos altos, segûn se ha dicho, las -  
interacciones dominantes no son y a las adsorbente -adsor bato si no las ad­
sorbato-adsorbato, de modo que los calores de adsorciôn estân re lac iona- 
dos con los calores de licuefaciôn,
Queda, por ultimo, sehalar que en los h id rocarburos de très  y 
cuatro âtomos de carbono, las eu r'va s de calor de adsorciôn frente a volû­
menes adsorbidos se extienden a la zona en que, segûn las isotermas de —  
adsorciôn, y a se ha iniciado la condensa ciôn capilar. F£l proceso de con—  
densacion (o el de evaporaciôn si se anal izara la rama de desorciôn ) no -  
corresponde a un verdadoro equ il ib r io  termedinôrnico (40-41), por lo que, 
en p r inc ip io , la ecuaciôn de C lausius-C lapeyron es inaplicable. Es proba­
ble, por tanto, que los calores de adsorciôn en dicha zona se vean afecta— 
dos de c ierto  e r ro r  por esta causa. Se han presentado ejemplos (76 -77 ) en 
los que los calores isostêricos de adsorciôn y los de term inados calorimê— 
tr'icamente coinciden a recubr imientos bajos, pero dîfieren a recubrim ientos 
altos, tanto si se emplea la rama de adsorcid i como la de desorciôn para el 
câlculo de calores isostêricos. En ambos casos se comparan con los re su l­
tados ca lo r im etr icos  obtenidos para el proceso de adsorciôn o de desorciôn 
respectivamente.
III. 3. Comparaciôn de datos de equ il ib r io
Las isotermas de adsorciôn proporcionan fundamental mente un • 
dato bâsico : las cantidades de adsorbato que un determinado sôlido es ca- - 
paz de adsorber y cômo varfan esas cantidades con la presiôn y la tempera­
tura. Desde este punto de v ista es conveniente examiner las secuenclas -  
de adsorciôn de los h id rocarburos estudîados sobre la Y -A  1^0^ , es -
dec ir , que h idrocarburos se adsorben mâs en las mismas condiciones de p re - 
sion y temperatura. Ademâs, en la p ractice , tel comparaciôn puede tener in­
ter (3 s con vistas al posible empleo de los datos obtenidos en procesos de sep_a 
r  a ciôn de hidrocarburos. Conviene, tambien, in c iu ir  en este examen los da — 
to s de adsorciôn de los mismo s h idrocarburos sobre d istin tos adsorbentes —  
(12-16).
Puede observarse, comparando las i so ter ma s de adsorciôn, que-
la secuencia de cantidades adsorbidas, a una determînada temperatura, es, a
bajas presiones, la siquient.es : C H , < C^H^ < C H, < C H < C^H < -  -
’ '■ 4 2 6 2 4 2 2 3 8
< C H^ < n -C ,H ,^  < 1 - C , H_. Es dec ir ,  en general, se adsorben mâs los -  
3 6 4 10 4 8
compuestos con un numéro mayor de âtomos de carbono y, en compuestos con 
el mismo nûmero de âtomos de carbono, se adsorben mâs los mâs insaturados. 
Asî, el acetileno se adsorbe, a cual quier temperatura, en mayor cantidad que 
el etileno a la misma temperatura y este en mayor cantidad que el etano. L a -  
misma secuencia se sigue, a bajas presiones en las parejas p ropano-prop ile - 
no y n -bu tano-1-buteno. L-a secuencia cîtada se ha encontrado igualmente a -  
bajas presiones en s il ice  (13) y si I ice-al ûmina (15-16). La mayor capacidad 
de adsorciôn de los compuestos no saturados estâ evidentemente relacionada 
con la interacciôn especffica de los compuestos no saturados con los centros 
activos de la superfic ie , rnencionada anter iormente en re lac iôn ccnios calores 
de adsorciôn.
S in  embargo, a presiones al tas, el orden se inv ie rte  en las par£ 
jas n -bu tano-1-buteno, propano-propileno y etano-etileno a c ie rtas  tempera­
tures, pasando a udsorber^e en mayoi' cantidad el compuesto saturado. La -  
situaciôn viene descrita en las figuras 43 y 44. A 21 3 K (fig. 43 a) las iso te r­
mas de n-butano y 1-buteno se cruzan a presiones relativamente bajas. Al -  
aumentar la temperatura, los puntos de cruce van desplazândose a presiones 
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cruce de isotermas y, en todo el in lerva lo  de presiones, se adsorbe en -  -  
mayor cantidad el compuesto insaturado. Una situaciôn semejante ocu rre  -  
con la pareja propano-propi leno, donde se observan cruces de isotermas a 
21 3 K y 22 o K, pero no a 23GK o temperaturas super iores (fig. 44 a, b y  c). 
Por ultimo, las isotermas de etano y et i I eno sôlo se cruzan a la temperatura 
mâs de las estudiadas y a presiones al tas (fig. 44 d). Puede observa r­
se en esta ultima quo la isoterma de acetileno se niantiene claramente por — 
encima de las otras dos. Hecho s si mi I ares se observaron en la adsorciôn de 
estos mîsmos [lîdrocarburos en s il ice  y en sil ice-al ûmina. Tarnbiên en la b i-  
b liografia  pueden encontrarse ejemplos parecidos. Asî Lewis et al. (78) ob­
servaron que las isotermas de etano y etileno en un gel de s il ice  a 293 K se 
aproximan a allas presiones. Potter y Sussman (79) scnalaron que, en un c^ a 
ta lizador de cobre-magnesio las isotermas de propano y propileno se cruzan 
a 273 K mientras que las de etano y etileno, a la misma temperatura, se acer 
can a allas presiones. A temperaturas mâs altas, las isotermas se mantienen 
separadas.
S i ,  como se ha rnencionado, la mayor adsorciôn de olefinas estâ 
relacionada con una interacciôn adsorbente-adsorbato mâs fuerte , la inver 
siôn del orden de adsorciôn debe estar relacionada, no ya con el proceso —  
prirnario de adsorciôn, s i no con un proceso secundario de condensaciôn ca­
p ila r . Taies procesos vienen regidos por la ecuaciôn { 6 } ,  de Ke lv in , ya —  
mencionada en re laciôn con la estructura  porosa del adsorbente. Aplicando -  
esta ecuaciôn se obtienen los resultados que figuran en la Tabla 111. En el la, 
los volûmenes mol ares se han tornado de (80) y (81), las presiones de v a p o r-  
de (81) y (82) y las tensîones superfic ia les de (72) y (83).
El va lor absoluto de los radios de poro de la ultima columna, po 
ros que se llenan, segûn la ecuaciôn de Kelv in, a las presiones indîcadas en 
la columna an te r io r , debe ser considerado con precauciôn, puesto que en la
213, 15K
Etano 
E ti I eno 
Propano
F^ropi leno
n- But a no
1 -Buteno

















































































1 2 , 8
ap llcac iô n  de la ecuaciôn de K e lv in  se han introducido dos h ipô tesis  s im pliU  
ca tivas  : consideran los poro s c ilfn d ric o s  y tom ar cos 4 -  P o r o tra  p a rte , 
no se ha tenido en cuenta a causa de la in ex is ten c ia  de curvas_t p a ra  e s to s -  
sis tem as, la ex is ten c ia  de una capa m u ltim o lecu la r adsorb ida antes de que -  
los poro s se llenen por condensaciôn c a p ila r . Los rad io s  de poro s c a lc u la —  
dos s e rà n , por esta ra zô n , in fe r io re s  a los re a le s . No obstan te , la re la c iô n  
e n tre  rad io s  de poro llenos a d is tin tas  pres iones  se râ  aproxim adam ente vâU  
da. AsT, es év id en te , que, a una determ inada p re s iô n , por ejem plo 3000 Nm”^ 
el n-butano se habra condensado en poro s de un determ  inado ra d io ; 43 Â ) ,  
a la  misma p res iô n  y te m p era tu ra , sin em bargo, el 1-buteno no hab râ  llenado
todavfa esos p o ro s , y no lo h a râ  hasta a lc a n z a r p res iones  mâs a lta s . E n -----
o tra s  p a la b ra s , la condensaciôn c a p ila r  de n-butano em pieza a p res io n es  mâs 
b ajas que la de 1-buteno, de modo que, aunque en la zona in ic ia l de la iso te£  
m a, la o le fin a  se adsorbe en m ayor cantidad , debido a una in te ra cc iô n  mâs -  
fu e r te , al aum entar la p re s iô n , la p a ra fin a  a lcan za  antes la reg iôn  de conden 
saciôn c a p ila r  y , en consecuencia, la c u rv a tu ra  hacia a r r ib a  de la iso te rm a , 
que c ru za  asf la co rrespond ien te  isoterm a de la o le fin a . Lo  mismos o c u rre  en 
las  p a re ja s  e ta n o -e ti leno y p ro p an o -p ro p i leno, si b ien , en estos casos, al -  
s e r  m ayores las p res iones norm ales de v a p o r, la zona de condensaciôn cap i­
la r  no se a lcan za  hasta p res io n es  mâs a lta s  y , por consigu ien te , los c ru c e s -  
de las isoterm as se desplazan en el mismo sentido. A l aum entar la tem peratu­
r a ,  o c u rre  el mismo fenôm eno, es d e c ir , al s e r m ayores las p res io n es  de va­
p o r , la zona de condensaciôn c a p ila r  se a lcanza  a p res io n es  mâs a lta s  o no -  
se a lcanza  en absolu to , perm aneciendo en este  caso separadas las iso term as. 
A s f, en la p a re ja  p ro p an o -p ro p ilen o  a 273 , 1 5 K,  es év iden te  que, por mucha 
que sea la im p rec is iôn  en la ap llcac iô n  de la ecuaciôn de K e lv in , debida a -  
los fa c to re s  ya d iscutidos, en los poros del adsorbente no puede haber con—  
densaciôn c a p ila r  a las p res io n es  a lcanzadas experim enta l mente.
E s ta  exp licac iôn  v iene  re fo rz a d a  por el hecho de que, si las —
isotermas se representan en funciôn de la presiôn rel ai iva, per ma ne cen se­
paradas en todo el interval o de presiones. Asî puede observer s - en la f igu ­
ra 45 a y Jb para propano y propileno a 213 y 228 K respectivamente y en c 
y d para n-butano y 1-buteno a las mismas temperaturas. Eôsto confirma la 
idea de que el factor do ci si vo en el cruce de las isotermas de par afinas y -  
olefinas es el fenômeno de condensaciôn capilar. Mâs concretamente, y pues 
to que los pro du et os V y a bajas temperaturas son muy parecidos para pro­
pano y propileno, por un lado, y para n-butano y 1-buteno, por o tro , l a -----
magnitud fundamental es la presiôn de vapor. Escrib iendo ta ecuaciôn de -  
Kelv in en la forma
2 V y
r  = ------------------    { 21}
R r In (Pg/P)
puede apreciarse que, al ser mâs baja la presiôn de vapor de las parafinas, 
a una misma presiôn, el tèrmino In serâ mâs pequeno y los radios de
los poros que se llenan a esa presiôn mâs grandes, A igua Idad de presiôn -  
re la t iva , en cambio, las carac te rîs ticas  de condensaciôn capilar serâiprâcU 
ca mente las mismas.
Cuando se comparan las isotermas de adsorciôn de los d istin tos 
h id rocarburos representados frente a la presiôn re la t ive , aparece un fenôme 
no inesperado : en contra de lo que întuitivamente cabîa esperar, es dec ir, -  
que, a cualquîer presiôn re la t ive , los compuestos con cuatro âtomos de ca r­
bone se adsorbîcran mâs que sus homôlcgcs con très âtomos de carbono, se 
encuentra, a presiones re la t ives  bajas, el comportarniento contrario . El fe ­
nômeno viene descrîto en las f iguras 46 y 47. A bajas temperaturas se obser 
van cruces de las isotermas correspondientes a los compuestos de très ca r­








































































































































































































bajcis so adsorbe en mayor cantidad cl compuesto de très carbones, en tanto 
que, a presiones re lat ivas altas ocurre lo contrar io. Al aumentar la tempe­
ra tura,  las P!'0 5iones re lat ivas alcanzadas por los compuestos con très âto_ 
mos de carbono son bajas y no llega a producirse el cruce de las isoterm^is. 
Por esta misma razôn , las isotermas de adsorciôn de los compuestos con ~ 
dos ôtomos de carbono (no inclufdas co i I as f iguras) se mantienen a cual qui cr  
temperatura por encima de las isoter'mas de los compuestos homôlogos con -  
très y cuatro âtomos de carbono. Fenômeno s simi lares se han encontrado en 
la adsorciôn de h idrocarburos en sî l ice y en sfl ice-alûmina (13) (15-16).
Puede encontrarse una interpretaciôn a este fenômeno basada en 
la ecuaciôn fundamental de adsorciôn propuesta por de Boer (71)
-  n T { 22)
donde e es la concentra ciôn superf icia l (nûmero de molôculas por unidad de 
ârea del adsorbente), n es el nûmero de molôculas que chocan con la unidad 
de ôrea del adsorbente en la unidad de tiempo y  t  es el tiempo de adsor —  
ciôn, es decir , el tiempo medio de resîdencia de una molôcula adsorbida en -  
la superf icie. La concentraciôn superf icial  serâ tanto mayor cuanto mayor -  
sea el nûmero de moléculas que 11eguen a la superfic ie y mâs largo tiempo -  -  
permanezcan en alla.
La teorîa ci né t ica de los gases da para n la expresiôn
N p 
( 2  . TT MRT ) ^
A la misma temperatura y presiôn re lat ive,  es évidente que el v_a 






donde los subfndices se re f ie ren  a compuestos homôlogos, es deci r ,  si 3C se
re f ie re  a propano, 4C debe re fe r i r se  a n-butano, etc. Por ejemplo, en la pa
reja propano-n-butano, la re laciôn vale 9,76, a 213K.
n 4C
Por otra parte, parece lôgico suponer que el tiempo de adsor— • 
ciôn es mayor para los compuestos de cuatro âtomos de carbono. En efecto, 
T estâ relacionado con el calor de adsorciôn, segûn la expresiôn
T . Q/RT {25}
donde es un tiempo de osci laciôn de las moléculas en el estado adsorbido, 
caracter îs t ico  del adsorbente, y Q es el calor de adsorciôn, mayor para los 
compuestos con cuatro carbonos. As f  pues, La condiciôn para






mientras que, si la desigualdad es de signo contrar io,  serân adsorbidos en -
mayor cantidad los compuestos de cuatro carbonos. El cruce de las isotermas 
se producirâ cuando, en una zona de presiones re lat ivas se cumple la expre— 
siôn { 2 6 } ,  mientras que, en otra zona, la desigualdad cari b i e de signo.
Recientemente (13) se ha desari 'ol lado una interioretaciôn que pue_ 
de dar cuenta del cambio de signo de expresiôn {26}  , basada en d ist inguir -  
entre el tiempo de resîdencia de la mol ecu la adsorbida en la superf icie l i b r e -  
y el tiempo de residencia en capas sucesivas. El pr' imero, % , estâ re laciona­
do con el calor de adsorciôn en la pr imera capa y, a dm i tien do las hipôtesis - 
de la tco r Ta BET, podrTa cal cularse a p a r t i r  de la constante c de dicha ecim 
ciôn, en tanto que el tiempo de adsorciôn en capas sucesivas , r estarfa r e ­
lacionado con el calor latente de condensaciôn del adsorbato. Se demostrô -  
que para la adsorciôn de los mismos t i idrocarburos sobre un gel de sî l ice,
2 ^  > - I L  (27)
3C ^3C
donde las relaciones entre los valores de t ‘'se ha calculado de {25} , int.ro- 
duciendo en la ecuaciôn los calores de l icuefaciôn de los adsorbatos, mientras 
que la re laciôn entre los valores de % se calcula también de {25} con los calo 
res de adsorciôn obtenidos a p a r t i r  de la constante c de la ecuaciôn BET. NL 
méricamente, la razôn de que la expresiôn {27}  se cumpla obedece al hecho de 
que, para la adsorciôn en sî l ice, los valores de la constante _c para los h idr£ 
carbures con très âtomos de carbono son mayores que los valores correspon— 
dientes de c para los compuestos homôlogos. Con cuatro carbonos este resu l-  
tado, un tanto extraho, se ve corroborado por aigunos datos de la bibliograTTa 
(78-79) (84), aunque no se cumpla, como veremos mâs adeiante, en las isoter­
mas estudiadas en esta Memoria.
E s ta  i n t e r p r e t a c i ô n  p r é s e n ta  c i e r t o s  in con v e n ie n te s .  En p r i m e r  -•
lugar', el hccrlva de calcular el cadot' de adsorciôn en la pr imera capa a pa r t i r  
de la constante c , parece indicar un calor constante en dicha capa. Segûn -
liemos vis to en el apartado a n te r io r , esto dicta mucho do ser cierto. P o i - ------
otra parte, es muy difTcn I determinar la constante c con precis ion, en p a r t i ­
cular en este tipo de si s t ornas que presentan valores bajos d e c .  Igualmente 
se ha vis to que los calores de l icnetaciôn no son iguales que los calores de -  
adsorciôn a recubrimientos altos. Ademâs, cl cumpi imiento de la ecuaciôn {27}  
es una condiciôn necesaria, pero no su!iciente, para que se produzca el crii^




pero ôsta no se cumple, es deci r ,  cl va lor numôrico de la relaciôn entre los 
valores de ri no estâ încluTda entre las de los valores de t   ^ cal eu la do s por 
01 procedimiento descrito„
Ahora bien, pueden cal cularse las relaciones entre los tiempo s -  
de adsorciôn, int.roduciendo en la ecuaciôn {25} los calores isostêricosde ad­
sorciôn, que son, sin duda, mâs représentât i vos de la energêtica del proce— 
so. Asf , en la Tabla IV f iguran los calcules real izados en uno de los casos, 
la pareja p rop i Ieno-1 buteno a 228 K
T A B L A  IV
P V /  en 1 ^
ads
-1
g -q  /Kca l  st
mo i 4C
% Propileno 1 -•buteno Propileno 1-buteno 3C
0,1 14, 0 13, 1 5, 60 6, 50 7,3
0,2 17,2 16, 3 5,35 6, 35 9, 1
0,3 20,2 19, 0 5,20 6,28 10,8
0,4 23,7 23,9 5, 05 6,27 14,8
0,5 29,1 23,5 4,82 6,27 24,5
L o s  câ lcu los  se han I leva do a cabo del modo sîgu îente : P a ra  una d e te rm în a -  
da p res iô n  re la t îv a ,  p/Pq> se déterm ina la  co r respond lente p res îô n  de e q u i-  
l lb r îo  p . De las iso term as se in te rp o la  la cantidad adsorb ida p a ra  esa pre_ 
s î6 n y , de las f ig u ra s  41 y 4 2 , el co rrespond ien te  c a lo r is o s tê ric o  a esa —  
cantidad adsorb ida. Los c a lo re s  is o s tê ric o s  se in troducen en { 2 5 }  y se ca lc^  
la la re la c iô n  e n tre  los tiempos de adsorciôn . L a  re la c iô n  n ^ ^ /n ^ ^  v a le  e n -  
este caso 7 ,9 6 ,  de modo que puede o b s e rv a rs e  que, a bajas p res io n es  r e — 
la tiv a s  se cumple la desigualdad { 26} p e ro , a p res iones  re la t iv e s  a lta s , la -  
desigualdad cambia de signo. L a  exp licac iô n  no es com pletam ente s a tis fa c to -  
r la ,  Segûn la T a b la  IV , el c ru ce  de las isoterm as (es d e c ir ,  el punto en que 
n ^ ^ /n ^ ^  = T4 Q / ‘f 3 0  d eb erfa  p ro d u c irs e  en tre  las p res io n es  re la t iv e s  de -  
0, 1 y 0 ,2 ;  en la f ig u ra  47 puede v e rs e  que tiene lu g a r, en re a lid a d , a p /p ^  =
= 0 ,5 .  L a  d isc rep a n c ia  puede s e r  debida al proceso de câ lcu lo , en el que las  
d is tin tas  m agnitudes han si do in te rp o lad as  de rep res en tac io n es  g râ fic a s . -  
A dem âs, es bien sabido que la determ inaciôn  de c a lo res  is o s tê ric o s  de adsor 
c î6 n v iene afectada de e r r o r e s  que algunos au to res  (8 5 -8 6 ) , p a ra  el caso de 
qu im iso rc iô n , c ifra n  en -  R T . A  228 K , esto supone un e r r o r  de 450  cal mol.^ 
P a ra  cal ib r a r  la im portancia  de estos e r r o r e s  en los resu ltad o s  de la T a b la -
IV  basta c o n s id e ra r que las d ife re n c ia s  e n tre  los c a lo re s  is o s tê ric o s  de ad—
- 1  - 1sorc ion  son del orden de 1 K cal mol y que un e r r o r  de 100 cal mol en es—
tas d ife re n c ia s  supone una d isc rep a n c ia  de dos unidades en los v a lo re s  de la 
Ciltima columna. En cu a lq u ie r caso, p a rec e  évidente que el com portam iento ,un  
tanto anôm alo, encontrado en las isoterm as de ad so rc iô n , obedece a los fa c t£  
re s  im piicados en la ecu a c iô n { 2 2 } y , mês concretam ente , a la d is tin ta  m agni- 
tud del tiempo de adsorc iô n  a lo largo  de la isoterm a.
Q ueda, por û ltim o , com parar los resu ltados  obtenidos p a ra  la ad 
sorc iôn  de un mismo adsorbato  sobre los d is tin tos  adsorbentes estudiados en 
este  la b o ra to r io , es d e c ir , sob re  sT iice, alûm ina y s îlic e -a lû m in a . S i la com 
p arac iô n  se hace sobre la base de la masa del adsorben te , es d e c ir , si se -
compüran las cantiUar*'; s c!o una u a-minad / sua! ancia adsorbida en un gnamo 
de ocisor!.>i,;>1 0 j résulta que la alùaiina parece ser el ad&ort)ente mono s active 
de les 1res. La sTiiC'i-aIdniina adi,orbe que la sf l icc a bnjas presiones, -
pero el orden se invie rdc a presiones; altas.
Esta compara ci 6n, sin embargo, no da idea de la capacidad de ad
sorciôn do la si iper ri ci c , por que Ica. adsorbci itc-s 1 ienen superf ic ies especîf i -
2 -1
cas iTiuy di si in las : la S i l i c o  cmpi caria tiene 42 5 ni "g y la sTI ice-alûinina -  -- 
2 ~ 1430 m " g . Conviene pues, lia ci r la compara,cidn sobre la base de cantidadcs 
adsorbidas por nnidad di' super Ticie espocîTica. En la f igura 40 se reprcsen— 
tan, en funciôn de la presiôn, las cantidadcs adsorbidas de butano sobre sfI i -  
ce, alûmina y sfl ice-alûmina a dos temper a tur as, 213 y 273 K. A 21 3 K puede 
observer  sc que, a bajas presionc s, la alûmina adsor be mû s que la s î l i ce -a lu -  
mina y ûsta mû s que la sîl ice. Al aumentar la p res iôn , se producon rnûitiples 
cru ce s de isotermas, debi dos a fenomenos de condensaciôn capilar en poros . 
Las diferencias obedecen, naturalmente, a la dîferente estructura porosa de 
los adsorbentes, que cled crm inan que la condensaciôn capilar se présenté a -  
diferentes presiones. A temp era tur a s al tas, no se al can.?an près iones r  e I a t_[ 
vas suficientes para que tiaya condensaciôn capilar y, en to do el curso de - -  
las isotermas, se man tiene cd orden înicial. Los resultados expuestos para -  
butano en Ici f igura 48 pueden considerar  se représentât i vos de todas las susr- 
tancîas, independienternente del nûmcro de ûtomos de carbone de la cadena o 
del grade de însaturaciôn. En todos los cases, el orden inicial es el mismo -  
y se producen cruce s de isotermas cuando las presiones alcanzan la zona de 
condensaciôn capilar.
III. 4. Aplicaciôn de modèles de adsorciôn f fs ic

















































de a r ro ja r  akjuna iuz sobre el fe no me no de la adsorciôn. En efecto, tales -  
mod, .los so basari en h i potes i s sobre el me can i si no del proceso y sobre la -  
natui a I c /a  del sol I do y de la fase adsorbida. Asî ,  por ejempio, el modèle -  
de L an g I noir se basa en postular que la superf ic ie es homo g 6 ne a y contîene 
un ciorto numéro de centres sobre lo.s que se ad son ben las molêculas gaseo 
sas, las eu aies por ma ne ce n inmôvi les en dichos cent r  os, sin interacciones 
entre el I as. La capacidad del adsorbente se a got a en la pr imera capa. E s -  
tudiando las velocidades de adsorciôn y desorciôn, se llega final mente a -— 
una exprès ion que relaciona la cantidad adsorbida con la presiôn de equ i l i -  
b r io,  es d e c i r , a una ecuaciôn para la isoterma de adsorciôn. Ahora bien, 
el hecho de que unos deter m inado s datos expérimentales se ajusten a dicha 
ecuaciôn no siernpre sîgnifica que los postui ados del modelo sean val i dos -  -  
en esc caso. Asu, es bien sabido, por ejemplo, que en adsorciôn sobre sô- 
l idos rnicroporosos se obtieneai isotermas que pueden descr ib i rse  adecuada 
mente poi' la ecuaciôn de Langmuir , sin que se curnpla ninguna de las hîpô- 
tesis del model o. Por consiguiente, es precise considerar con precauciôn 
los ajLr.de s a modelos de adsorciôn, hecho que ha si do recal cado por nume_ 
rosos autores (36) (67). Existen modelos de adsorciôn f fs ica,  basados en 
fundamentos teôrîcos f i rmes, que pueden, en pr inc ip io ,  proporc ionar —  
mu ch a informaciôn sobre el proceso. As i ,  suponiendo que la fase adsorbj_ 
da se comporta como un  gas bidimensional, que obedece a una ecuaciôn de 
estado del v i r ia l  b idimensional, se obtienen, sustituyendo la ecuaciôn de -  
estado en la ecuaciôn de Gibbs, expresiones del tipo
2 3
p a exp (C^ -î- C^a 4- C^a I  C^a 4- . . . . .)
k .
= a exp ( C. a ' ) {29}
i= 1
donde a^ es la cantidad adsorbida por gramo de adsorbente, £ la presiôn y 
C. son constantes para cada temperatura (87-90). Otras posibles formas de
ec'jücîones del v i r ia l  son
a/p -  K j  J- K p + p l  ........... {30}
I 11 (a/p) -- A -t A a 4- A a 4- . . , , , {31 }
donde K  ^ y son constantes.
Estas ecuaciones han si do api i cada s a rnonocapas, Incluso hast a 
recubr imientos al tos.Las t rès  ecuaciones predîcen correctamente el compor_ 
tamiento en el l imite de bajas presiones (ley de Henry). Mediante el I as, pue_ 
den caIcularse las constantes de Henry, ca racter is t icas de la interaccion -  
adsorbente-adsorbato, el ca lor de adsorciôn a recubrimiento cero y el se-~ 
gundo coeficîente del v i r ia l  bidimensional del adsorbato. Ademas, ajustando 
las constantes en funciôn de la temperatura y conociendo la dependencia del 
calor de adsorciôn con el recubr imiento, puede obte;nerse una expresiôn -  -  
que per mita cal cul ar la cantidad adsorbida en funciôn de la presiôn a la tern 
peratura.
Kiselev (88) (90) ha encontrado que las constantes C.de la ecua
I —
c iôn {29)  son îndependientes del intervalo de cantidades adsorbidas que s e -  
toman para el ajuste o del numéro de têrminos que se considéré en la expr£ 
s ion. Por otra parte, los valores de C ;  pueden ajustarse a una funciôn sim­
ple de la temperatura.
En nuestro caso, sin embargo, tanto en este trabajo como en -  
otro anter ior  de adsorciôn de h idrocarburos sobre un gel de s i l ice (14) se -  
ha comprobado que, aunque las isotermas indivîduales se ajustan bien a la -
ecuaciôn (29 ), los valores de C. dependen fuerl emente del intervalo de ~ 
cantidades adsorbidas y del numéro de termines que se toma en { 29} . -  -
Ademas, no se ha podido encontrar una re lac iôn simple entre C. y la temp£ 
ra tura ,  por lo que ha de conclufrse que , empleando este tratamiento, no -  
puede obtenerse informiaciôn sobre el proceso de adsorciôn en este caso.
Si mi lar mente, un tratamiento el aborado, como el de Ross y —  
O l iv ie r  (70), que tiene grandes potencial idades para descubr ir  fenomenos 
de adsorciôn sobre superf ic ies heterogeneas, proporcionando informaciôn 
valiosa sobre la heterogeneidad superf ic ia l ,  no encuentra aplicaciôn a los 
sistemas estudiados en este trabajo. En este mêtodo se comparan g râ f ic a - -  
mente los resultados expérimentales con unas isotermas patrôn, cal cul adas 
suponiendo que la superfic ie esta compuesta de un c ierto numéro de funcio- 
nés, de diferente energîa, que adsorben i n depend i en t emente unas a otras. 
La d is tr ibuciôn de potencial es de adsorciôn viene representada por una fun 
ciôn de probabil idad de Gauss. Un parômetro y régula la an chu r  a de la — 
curva de Gauss y esta relacionado con la heterogeneidad de la superfic ie , 
de modo que un valor bajo de y supone una curva ancha y plana, es decir ,  
una d istr ibuciôn en la que gran parte de la superfic ie se aparta de la ener-  
gfa media y, por tanto, una superf ic ie muy heterogenea. Cada una de las — 
porciones es internamente homogenea y, dentro de el la, se cumple la isoler 
ma de Mi l l -de  Boer, eq. {20}  , que tiene en cuenta las interacciones latera_ 
les entre molêculas adsorbidas. El procedimiento de calcule consiste en d]_ 
v id i r  todo el intervalo de energfas de adsorciôn en 50-100 partes, a cada -  
una de las cuales le corresponde una fracciôn de superf ic ie dada por la furi 
ciôn de d ist r ibuciôn y, dentro de el la, un recubr imiento dada por la isote r­
ma de H i l l - de Boer. El volumen total adsorbido es la suma de la contribu — 
clones en cada parte homogênea de la superf icie.
L a  c o m p a ra c iô n  de n u e s t r o s  r e s u l t a d o s  con las i s o te r m a s  p a t rô n
no es sa ti.si.i cto r i  cl. Las curva s expérimentales y las teôricas no se super-  
ponen bien, particulerrnenle en ia zona de bajas presiones. Por esta razon, 
tainpoco es posibie obtcncr informa ciôn de este modelo. La razon estr iba, -  
pr-obablemente, en la c.omp'ejidad de estos sistemas. En efecto, por un lado, 
en la ecuaciôn {20 } aparecen las constantes de van der Waels bidimensiona- 
I c s q y B , relacionadas , en pr incipio, con las cor respondi entes con s tan— 
tes a y b. Sin embargo, rx y (< de ben corrog i r  se por efectos de or'ientaciôn 
y poLir izacion de la mol ecu la adsorbida causados por el sustrato. Se ha —  
reaitzado un in ten to para ajuster' la ecuaciôn de H i l l -de  Boer a los datos ex 
per i mon ta les usando los valores de a y p idéales, dados en (70). El môto- 
do uti l izado ha s i do el p ro pue s to en (91-92), consistente en calculer el va — 
lor de la constante K en la ecuaciôn {20}  introduciendo en ella parejas de -  
valores p y g . Se compruoba que K varTa en mas de un orden de magnitud- 
a lo largo de la isoterma. Una va r  iaciôn tan acentuada hace sospechar de la 
validez de la ecuaciôn de Hi 11 -  de Eitoer incluso en cada una de las porciones 
homogônoas de la superf icie. F-or otra parte, la d is tr ibuciôn de potencial es 
de adsorciôn propuesta por' el modelo es probablemente inadecuado para el -  
adsorbente emploado en este trabajo en el que cabe esperar , môs bien, una 
varia ciôn discontinua provocada por la existencia de un c ierto nûmero de -  
centroo con un potencial de adsorciôn mucho mas alto que el resto de la s u -  
per'f i cîe.
Los modelos elaborados, que pueden proporc ionar in formaciôn-  
sobre el proceso de adsorciôn, no ajustan, pues, los datos expérimentales, 
A continuacion se describe la aplicaciôn de très modelos mâs simples, que 
arrojüM una ii' iformociôn limitada.
III. 4. L Modelo BET
Este modelo (17) (93) ya ha si do ap I i cado en el capftulo anterioi
p ara  la determ inaciôn  de la s u p e rfic ie  esp ec îfica  del adsorbente. En este -  
senti do, el mêtodo ha dem ostrado s e r adecuado en un gran  nûmero de casos 
y es , con mucho, el mês am piiam ente usado. S in  em bargo, como han sen al£  
do Ross y O liv ie r  (70 ), e n tre  o tro s , como modelo p a ra  exp I i c a r el proceso  
de ad so rc iô n , d ista  mucho de se r s a tis fa c to rio . E l m odelo, en e fec to , es -
una extensiôn del tra tam iento  de Langm uir p ara  adsorciôn  en m u lt ic a p a ,-----
p a ra  lo c u a l, a las h ipôtesis  poco re a lis ta s  del modelo de L a n g m u ir, se ah£  
de o tra  m ês, d iffc il de ju s t if ic a r :  m ien tras  que el c a lo r de adsorc iô n  en la -  
p rim e ra  capa, constante, depende del sistem a g a s -s ô lid o , el c a lo r de adsor 
ciôn en la segunda capa y capas su p erio res ,tam b ién  constante , es indepen—  
diente del sôlido e igual al ca lo r de licuefaciôn  del adsorbato.
L a  ecuaciôn tiene la form a
c -  1 {3 2 }
V (P jj-p ) c c Pg
donde el s ign ificado de los sfmbolos es bien conocido. S i el modelo se cum—  
p ie , una rep res en tac iô n  de p /V (p ^ -p )  fre n te  a p /p ^ d e b e  re s u lta r  lin e a l, al -  
menos en un c ie rto  in te rv a lo  de pres iôn  re la t iv e  p/Pq» De la ordenada en e! -  
o rig e n  y la pendiente pueden c a lc u la rs e  la capacidad de la monocapa y el va ­
lo r  de la constante c . L a  p a rte  in ic ia l se desvTa, probablem ente porque las  
s u p e rfic ie s  no son homogéneas y este fa c to r e je rc e  una in fluenc ia  mês acen—  
tuada en la p a rte  de bajas pres iones  de la iso term a. En la zona de a lta s  p re ­
s iones, la ecuaciôn tampoco se cumple porque en su d e rivac iô n  no se han te -  
nido en cuenta las fu e rza s  de condensaciôn c a p ila r . Norm alm ente se acepta -  
que la zona de p res iones re la t iv e s  en que sigue la ecuaciôn {32} es 0, 05 < 
p / P q ^ 0 ,3 0 ,  aunque con fre cu en c ia  el in te rv a lo  es mucho mês co r to (39).
L a  ap licac iôn  de la ecuaciôn { 3 2 }  a nuestros resu ltados experi —
mentales tropîeza con algnnas dif icul lades. En primer- lugar, para los adsor 
ben tes mas volat i les, las môximas presiones re lat ives alcanzadas son muy -  
pequehas , de modo que la ecuaciôn es inaplicable. Asf  ocu rre  en el caso —  
del rnetano, en tanto que para los adsorbentes con dos êtomos de carbono, la 
ecuaciôn solo puede api i car se a la temperatura mas baja estudiada, 21 3 K. -  
En el otro extreme, los adsorbentes menos voiât i les (n-butano y 1 - buteno) se 
encuentra que el nûmero de punto s expérimentales cornprendido en el interva 
lo de presiones relatives, mencionado es pequeno, por lo que se ha recur r i do 
a interpolar  grâficamente de las isotermas otros puntos. Sin embargo, en - -  
estos casos, pu es to que las isotermas de baja temperatura son muy pendien­
te s, la interpolaciôn es d if fc i l  y los resultados obtenidos poco f iables. Con-  
estas salvedades, los valores résultantes se han recogido en la Tabla V .
T A B L A  V
T / K V /cm^ q m' . _ a {33/%^ 0 {34}
Etano 213 18,7 29,4 22,9
Eti leno 213 18,4 29,9 22,6
Aceti  1 eno 213 22,2 24,8 19,3
Propano 213-273 14,3 38,4 26,7-29,1
Prop il eno 213-273 15, 1 36, 6 25 ,3 -28 ,0
n-Butano 228-323 12, 0 45,9 30,8-32,1
1 -Buteno 228-323 12,9 42,7 29 ,2-30 ,9
L o s  v a l o r e s  de la capac idad  de la monocapa,  en la t e r c e r a  co lum
na, son, para los l i idrocarburos de trc's y cuatro ai.ornos de carbono, los va­
le res rnedios correspondientc;.'.; a I inter vcdo de tempera tur as resenado en la -  
sogunda columna, t_as desvlaciones de los valores individuaies respecte a la 
media no sobrepasan el 5% . Para el n-butano y 1 -buteno no se han ten ido en 
consideraciôn los valores obtenidos a 213K, por las r  a zones mencionadas an 
ternormonle, Igual mente, en el caso de 1 -buteno, la Isoterma correspond! en­
te a 273 K pr'oporciona un valor anomale, por lo quo no so ha inclufdo en la -  
media. De acuerdo con estos va lores de y , a la vista do la f iguras 1 3-36, 
puede conclufrse quo, en etano y eti leno, a cualquier temperatura, la adsor­
ciôn no llega a cornpletar la pidmer'a monocapa; en aceti leno la monocapa s6lo 
se  compléta a 21 3 K ; para pror)ano y propi I eno hay adsorciôn en multicapa — 
has ta 253 K, pero no a temperaturas super lores, por t’.iltimo, con n-butano y 
1-buteno sc encuentra adsorciôn en multicapa hasta 298 K.
El ôrea o cup a da por una molêcula adsorbida cuando la monocapa 
esta compléta, a , puede calcularse de \ / ^  mediante la expresiôn
0,269 V
{ 33}
si so admite como vôlido el valor de 148 m g , obtenido con nilrôgeno, para 
la superf ic ie especffica del adsorbente. Los resultados obtenidos con este -  
mdtodo f iguran en la penûltima columna de la Tabla V.
Por otra parte, puede hacerse una estimaciôn de a , suponien­
do que la dens idad del adsorbato es igual a I a del Ifquido a la misma temper£ 
tura y postui ando molêculas especff icas y empa que tarn lento hexagonal, Asf  -  
resul ta
M
o = 1, 091 -— —  {34}
N p
donc !M  es la nie sa molecular, N el nûmero do Avogadro y P la dons idad en
... g
g cm . Los va I o res de p , cal eu la do s de (34} us an do los datos de densi- 
dades liquidas do (BO-Ül) f iguran en la ultima columna de la Tabla V. Para -  
los cual ro uitirnos adsor bates, se han dado los valores extremes correspon- 
diontos al intervalo de temperaturas resenado en la segunda columna.
Puede observarse que los resultados obtenidos por ambos mêto­
do s difiet'en no t .^bl emente aunque siguen, ap roxi madame n te, la misma s ecu en 
ci a. El problema de asignar un valor correcte de a a molêculas adsorbidas 
ha recibido especial atencïon, part icularmente por la posibîl idad de emplear 
sustancias dist intas al nitr ogeno en la determinaciôn de superf ic ies especTfl 
cas. Asf ,  por ejemplo, el butano, con un punto de ebull iciôn proximo a O^C, 
ser fa una sustancia muy adecuada para esta fineil idad, pues permit îr fa traba_ 
ja r  a una temperatura facil  de montener. Es bien sabido, sin embargo, que -  
por aplicaciôn de la ecuaciôn [ 33} , se llega a valores de q , para la adsor­
ciôn de un mismo adsorbato sobre dist intos sôlidos, que discropan fuertemeri 
ie  entre sf y respecte a los obtenidos de la ecuaciôn {34} .
Asf ,  para etano, el va lor  de a cal eu lado de (33}  es de 29, 4 Â , -  
en tanto que el obtenido a p a r t i r  de (34) es de 22, 9 a 213K. McClellan y
Harnsberger (94) han hecho una recopîIaciôn exhaustive de valores de a o ^  
tenidos sobre dist intos sôlidos a p a r t i r  de {33} .  Para etano, los valores re_ 
copilcidos para la adsorciôn sobre trece sôlidos dist intos van de 20,5 a -
26.8 Â  en c lara discrepancia con el valor obtenido en este trabajo, si bien 
ha de tenerse en cuenta que no f igura ninguna alûmina entre los adsorbentes. 
Para et il eno, sôlo f igura un valor de 23, 1 X ^ sobre carbon activo que, -  -  
tambiên d i f iere  mucho del encontrado en este trabajo sobre alûmina. Para — 
aceti leno, se ci tan cuatro valores , entre 19,7 y 26,5 Â  El resultado d e -
24.8 R  ^ aquf obtenido esté cornprendido en este intervalo.
Igualmente McClellan y Harnsberger ci tan para propano seis valo
res de o comprend! des entre 32 y 40 A En este caso , ha y un valor  de 39 A'
obtenido por l^usseli y Cocliran (95) sobre alûmina, en buena concordancla
3 b':
o2
con el de 38,4 A ^ de este trabajo. Para prop il eno, ! a Tabla V da una valor
de 36,(3 A , intermedio entre los ci ta do s en (94) , de 30 À "  sobre carbon y -  
de 39 sobre sfl i ce.
El n-butano, por la ra /ôn  antes indicada, es una de las sustan — 
c i a s mas invest igada s en este senti do. De s g i"' a c i a d am en t e los valores de o ~ 
vat Tan mucho de unos sôlidos a otros,  entre 32 y 59 A^. Entr'O los resul la- 
dos citados en (94), f igura une de 37,1 A^ obtenido sobre alûmina (95) que -  
discrepa cl ar am ente con el de 45,9 A ' obtenido en este trabajo. En cambio,-
los encontrados (96) sobre cuatro alûrninas, 45,8, 47,6, 49,4, y 49,4 A ^ -----
estôn en concordancia aceptable. Igualmente en 1-buteno, los valores reco£[ 
ladus va r fan entre 32,9 y 42,7 A^. Esta ûltima c i f ra  corresponde a adsorciôr 
sobre alûmina (97) y coincide con la obtenida en este trabajo.
La constante c de la ecuaciôn { 32 } val e
c =f exp ( Q -  a  ) /R T  {35}
donde Q es el calor de adsorciôn en la pr imera capa y el calor de l icue­
faciôn del adsorbato. El factor preexponencial f se considéra normalmente -  
igual a la unidad, aunque c ier ta suposiciôn ha s ido muy discutida (36-37). N£ 
turalmente , siendo, segûn la teorfa, tanto Q como constantes, el va lor  de 
c debe ser funciôn de la temperatura. Un c r i  ter io para la aplicaciôn de la — 
teorfa podrfa ser la constancia del producto RT In c en el intervalo de tempe_ 
raturas estudiado. En la Tabla VI se examina dicho c r i te r io .
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monte constante. Los valores de c por otro lado, crocen con e! nûmero do 
âtorno.s de la cadena, al contrar io de lo que ocurr fa  sobre sTlice y sfl i ce— 
alûmina , y con la însaturaciôn do los compuostos. Ademûs, dichos valores 
de c son bastanles bajo s, lo que indice una interaccion debi I , especîalmen 
te a altas tempo raturas ; en las i so 1er mas, este se traduce en un punto de -  
inf lexion poco défini do.
En pr inc ip io,  pueden calcularse los valores de a d s o r c i ô n -----
mediante la expresiôn
Q -  Q, -ï. RT In c { 36}
Los valores asf cal eu la do s resultan ser : Etano, 4,6 ; eti I eno,
4,8 ; aceti leno, 5,7 ; propano 5,7 ; propi leno, 6 , 1  ; n-butano, 6 , 8  ; 1 -bute 
no, 7,2 Kcal mol \  Do las f iguras 40-42 puede obsei'varse que coinciden -  
aproximadamente con los calores isostêricos de adsorciôn a recubr imientos 
a I to s.
En resumen, puede afirrnarse que la ecuaciôn BET proporciona
informaciôn limitada sobre el proceso. Los valores de V dan idea de las -m
condiclones de presiôn y temperatura en que la adsorciôn t ranscurre  en mo­
no 6  multicapa, aunque los bajos valores de c_ introducen alguna incert idum- 
bre, pues to que es bien sabido que en este caso se hace di f fc i l  local izar  con 
precisiôn el punto en que se compléta la pr imera monocapa. Por otra parte, 
la teorfa es, naturalmente, incapaz de dar cuenta de la var iac iôn de los ca­
lores de adsorciôn con el recubr imiento.
111. 4. 2. Modelo de Freundiich
La  ecua c iôn  de F r e u n d i i c h
V = K p { 3 7 }
fuo, en pr'iricî[:/io, un ï ecuaciôn ernpfi'ica. Postetuormente (36) se h^ i demos­
trado que puede obtenerse postal ando para el adsorbente una superf ic ie he- 
tcrogénea, con una distr ibuciôn exponencial de centres de dist inta energîa. 
Se II a usado muy amp! iamente, aunque no da ninguna doser ip ciôn clara del -  
mecanismo de adsorciôn sino, simpUmonte, en los casos en que se cumple, 
una expresiôn anal ît ica con ci sa de los datos expor imentales. Los valores -  
de l / n  aurrontan con I.-; temperatura tou di en do hacia un valor Ifmîte 
con lo que la ecuaciôn (37} se con vie rte en la ley de Henry.
En la f igura 49 se han representado, a tftulo de ejemplo los da­
tos experimental es de 1-buteno en la forma
log V -  log K 4 —^— log p {38)
Luede observarse que, a cantidades adsorbidasbajas, se obtie­
nen lîneas r a zona bl emente rectas. En cambio, en la zona de presiones y vo- 
lômones adsoriiîdos altos, las representaciones se apcirtan de la l ineal idad. 
Evi den terne n te, la ecuaciôn de Freundi ich no se cumple en la regîôn de con­
densaciôn capilar. Los valores de 1/n  cal cul ados de los tramos rectos c re -  
cen efectivamente con la temperatura, Asf ,  para los datos represenlados en 
la f igura 49, l / n  varfa entre 0,26 en la isoterma de 21 3 K a 0,63 en la i so ter 
ma de 373 K. El sistema, incluso a la temperatura mas al ta estudiada, se en 
cuentra lejos de la ley de Henry. En cambio, para h idrocarburos con uno o -  
dos âtomos de carbono, a temperaturas altas, los valores de 1/n  son prôxi — 
mos a la unidad, como cabe esperar de la forma préctîcamente lineal de las 
isotermas. De hecho, en algunos casos se encuentran valores de l / n  superio_ 
res a la unidad, lo cual sôlo puede a tr ibufrse  a e r r o r  experimental, mâs ap h 






111.4.3. Modelo de F r e n k e l-H a ls e y -H î l l
En p r in c ip io , el modelo de adsorciôn  propuesto por F re n k e l y 
luego , independienternente por H a lsey  y H ill  (vêase ré f . 36) se r e f ie r e  a -  
un sôlido homogêneo y a recu b rim ien to s  a lto s . Una s u p e rfic ie  homogênea -  
aunque sea c r is ta lo g rê fic a m e n te  p e rfe c ta , tiene una n a tu ra le za  p e riô d ic a  -  
debida a la e s tru c tu ra  c r is ta lin a . A  recu b rim ien to s  a lto s , sin em bargo, los 
efectos de esta p e rio d ic id ad  quedan am ortiguados por la d is tan c ia  y la p e lf -  
cula adsorb id a  puede tra ta rs e  como una rebanada de iTquido que se com por­
ta de modo s im ila r  al Ifquido lib re . En estas condîc îones, si se acepta que 
la în te ra c c iô n  en tre  m olécula adsorb ida y un âtomo del sôlido v iene exp rè s^  
da co rrec tam en te  por una funciôn de energ fa  potencial in te rm o le c u la r , tal -  
como la de L e n n a rd -J o n e s , la in te ra cc iô n  de una m olécula adsorb ida con el 
sôlido en cuestiôn puede o b te n e z in te g ra n d o  dicha funciôn sob re  todo el sôH 
do, considerado como un continuo. De este modo, se llega a una expres iôn
In ——  — — a /  r { 3 9 }
Pb
donde r es la concentraciôn  s u p e rfic ia l y a una constante.
H a lsey  (43) extendiô estos conceptos a s u p e rfic ie s  heterogêneas, 
llegando a la conclusiôn de que, en estas c irc u n s ta n c ia s , puede a p lic a rs e , -  
Incluso a recu b rim ien to s  in fe r io re s  a la monocapa, una ecuaciôn del tipo
log (p ^ /p  )=  k /  0*' { 4 0 }
L a  extensiôn de la te o rfa  F H H  a recu b rim ien to s  bajos y s u p e rfi­
c ies  heterogêneas ha si do d iscu tida  mês rec ien tem ente  por S te e le  (77).
Aunque p ara  s u p e rfic ie s  homogéneas, re c u b r im ientos a lto s  y m o-
IccLiiai- ad ÿoi'bidaa can sitnclrTa ex., or ica cl va lor del exponcnto jr debe ser -  
3, on la j^pcictica so observa una gran vaiuedaci do valores do r  (36) (98). — 
Segûn Mai soy (43) la inagnilud do r capacior iza la ini crecciôn gas-sôl ido. Si 
r  05 mu y grande !a a lracciôn de! sôlido ha cia el vaner es muy especîfica y 
no s e extiendo lejos de la super ii cio. Cuando es môs pequeno, las fuerzas 
son lîpicas do van de; VVaals y son capoc es de actuar a mayor os distancias.
La ecuaciôn ( ô0 ] piR-dx' compr obarse reprcsentando log (p^/p) -  
f renie a log g (o log V) . La pendiente de la recta résultante es igual a , 
En las f iguras 50-51 se lian representado do este modo las isotermas do pa- 
rafinas, olefinas y aceti leno a 213 K . Puede observarse que, con la excep- 
ciôn del rnetano , las representaciones comprenden dos zonas aproxîmada—  
mente lineales. L^ispendier des,cal cul adas por mînimos cuadrados, asî como -  
las coerdenadas del punto de cruce de las dos rectas, se han resumîdo en -  
la Tabla VII.
T A B L A  VII
r  ( 1 ^^trarno) p (29 tramo) V/cm^g ^ p/Po
Me ta no 0, 171 — — —
Etano 0, 165 0,929 6,0 0, 016
Propano 0.210 1 , 302 7,5 0, 021
n-Butano 0,296 0,860 5,7 0, 019
Eti 1 eno 0,238 0,975 6, 8 0, 003
Propi I eno 0,302 1 ,736 9,4 0, 004
1 -  Buteno 0,284 1,796 7,5 0, 003
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El pf' imcr rosgo de s lu cû bio en lo Tabla es el bajo va lor  de las 
pendiente s, rnuy icjoe cl e I va lor  3 de la ecuaciôn (39 ) .  Sin embargo, recien_ 
t emente A! car no r  a y Cortes (98) han pubi ica do una sér ie de resultados de 
ajuste de la ccuaciCfi F ! IE a dîsUntos sistemas, en los que aparecen valo — 
res sirnilai es a los de la Tabla VII. Ademas, auiique no lo mencîonan expl£ 
ci lamente, en rnuchc.s do los sistemas anal izados doben de aparecen dos t r ^  
mos, «iüdo que los va loues de j r  par,.; recubr imientos bajos son rnuy dist intos 
a los obtenidos a recubr imientos al tos. Un fenômeno s im i la r  fue encontrado 
l'tor F^ierce (09) y Zott lomoycr (100) en la adsorciôn de nilrôgeno sobre g ra -  
fi to y atribuTdo a un empac|uetamiento poco compacte en las pr imeras etapas 
de la adsorciôn. Esta ïnterpretacîôn no parece completamente adecuada. —  
Mhs bien cabe a l r ib u î r  el p r imer tramo a una înteracciôn fuerte de! adsorb_a 
to con los contros rnôs enor geticos de la superf icie. Baste considerar qt-ie -  
la var iaciôn de la cantidal adsorbida con Ici presiôn es mayor en este pr imer 
tramo. Segûn esta intcrpretaciôn,  en la etapa in ic ia l ,  la ecuaciôn FHH se -  
cumple por la heterogeneidad de la superf ic ie, mientras que, en la segunda 
etapa, en que los centros môs act i vos estan sa tur ados, se cumple la teorfa 
f-FdhI normal, para recubr imientos altos. En este s eg un do tramo, las canti­
dades adsorbidas a una determinada presiôn son in fer iores a las que se ad­
sor ber'Tan si cl proceso continuara indefinidamente como en la etapa inicial.
El trônsîto de una a otra etapa ocurre  cuando se han agotado los centros mas 
enorgôticos, antes de que se complete la pr imera monocapa. En efecto, los 
volûmenes a los que se cruzan los tramos rectos (penûltima columna en la -  
Tabla Vi l )  son in fer iores a los correspond!entes volûmenes de las rnonocapas
(Tabla V). Ademôs crecen con la însaturaciôn, como puede verse en l a -----
3 -1
seide etano, 8,U;  eti leno, 6,8 ; y aceti leno, 1U,4 cm'g o en las parejas -
3 —1 3 —1
propano, 7 , 5 ,  propi leno, 9,4 cm g y n-butano, 5,7 , 1 -buteno, 7 , 5cm g .
Al  mismo tiempo, las presiones re latîvas cor respond ient es dismînuyen. Es 
dec i r ,  la etapa inicial se extiende tanto mâs en cantidad adsorbida eu an to -  
mayor es la însaturaciôn de! adsorbato y, consecuentemente, la presiôn re ­
sidual del sistema disminuye en el mismo sentido.
A nâlogam ente, las pendientes del segundo tram o c rec en  con la 
în satu rac iô n . Segûn se ha v is to  an te rîo rm e n te  , _r es una m edida de la e s -  
p ec lfîd ad  de la în te ra cc iô n  g as -sô l ido. R é s u lta ,p o r tanto , que las o le fin as  
y el ace tilen o  presentan  in te racc io n es  mâs especficas  que las c o rres p o n —  
d ien tes p a ra fin a s , de acuerdo con lo d iscutido en re la c iô n  con los c a lo res  
de adsorciôn .
P o r  û ltim o,puede o b s e rv a rs e  en p rop ileno  y 1-bu teno  que, algij 
nos puntos del segundo tram o se desvfan de la re c ta . Esto  o c u rre  a p re s io ­
nes a lta s  y en el sentido de d a r m ayor volumen adsorbido que el que c o rre ^  
ponde a la re c ta . Begun P ie rc e  (99) esto se debe a la condensaciôn c a p ila r ,  
ya que la te o rfa  F H H  sôlo es v â lîd a  p a ra  adsorciôn  en m ulticapa sobre una 
s u p e rfic ie  l ib re . En p ro p ile n o , f ig u ra  51 , hay bastantes puntos en la zona -  
linea l p a ra  que êsta esté probablem ente bien defin ida . P o r  el c o n tra r io  los  
resu ltad o s  de 1-bu teno  pueden e s ta r  fa lseados por este efecto . Anâlogam en  
te , en n -bu tano , aunque los puntos parecen  e s ta r  en una re c ta  bien d e fin i­
da, puede o c u r r i r  que estôn afectados por la condensaciôn c a p ila r ,  lo que 
exp li c a r fa el v a lo r  anômalo de r  encontrado.
I I I .  5. T e o rfa  del potencial de adsorciôn
L a  te o rfa  del potencial de ad so rc iô n , propuesta por P o lan yi en 
1914, no puede c o n s id e ra rs e  en re a lid a d  un modelo de ad so rc iô n , puesto -  
que no propone un mecanismo del proceso. C o nstituye , sin em bargo, un mê­
todo adecuado de c o rre la c io n a r  datos de e q u ilib r io  de un sistem a adsorbente- 
adsorbato  dado e incluso de d is tin tos  adsorbatos sobre un mismo adsorbente  
en un am plio in te rv a lo  de p res io n es  y tem p era tu ras . En êpocas mâs re c ie n — 
tes , ha rec ib id o  un nuevo impuiso debi do fundamental mente a investigadores  
rusos de la escuela  de Dubinin (1 0 1 -1 0 6 ).
S e  tra ta , en p rin c ip io  , de una adsorc iô n  en m u lticapa , pero  ha 
sido api ica do tambiên a mono capas. De acuerdo  con la te o rfa , la fu e rz a  d e -  
a tra c c iô n  del sô lido , en cu a lq u ie r punto de la capa ad so rb id a , v iene d e te r—  
minada por un potencial de a tra c c iô n , e , la energ fa  n e c e s a ria  p a ra  l le v a r  
las m olêculas desde la fase gaseosa hasta dicho punto. A  m edida que la ca n -  
tida  adsorb ida c re c e , las nuevas m olêculas adsorb idas van situêndose a ma­
yo r d is tancia  de la s u p e rfic ie , a la que corresponde un potencial de ad so r—  
ciôn m enor, es d e c ir , desde W (volumen de la capa adsorb id a) = 0 h a s ta -----
W , corresponden potenc ia les  de adsorciôn  d ecrec ien tes  desde un v a lo r  -  
max*
mêximo en la s u p e rfic ie  hasta cero  en la capa adsorb ida mâs e x te rn a . En —  
una determ inada capa, con todas las m olêculas a igual d is tan c ia  de la supe£  
f ic ie ,  la v a r  iaciôn del potencial de ad so rc iô n , que dism inuye con la d istan  
c ia , puede ree m p la za rs e  por una funciôn de d is trib u c iô n  de la en erg fa  en v îr  
tud de la heterogeneidad de la s u p e rfic ie . En d e fin it iv e , el proceso de fo rm ^  
ciôn de la capa adsorb ida v iene  d es cri to por una funciôn W = f (e ), que es -  
en re a lid a d  una funciôn de d is trib u c iô n  de las energ fas  de adsorc iô n  en fun­
ciôn de los volûm enes de la capa adsorb ida. E l potencial de adsorciôn  s e -----
o r ig in e  por las fu e rza s  de d is p e rs iô n , independientes de la te m p e ra tu ra , por 
lo que la funciôn W = f  ( e ) debe s e r la misma p ara  un determ inado p ar adsor, 
ben te -adsorbato  a cu a lq u ier tem p era tu ra . P o r  esta ra zô n , se denomina a —  
esta funciôn curva  c a ra c te rfs tic a  y , a p a r t ir  de e l la ,  es p o s ib ie , con los da­
tos de una isoterm a que cubra un campo sufic ientem ente am plio de v a lo re s  de 
G , c a lc u le r  datos de e q u îlîb r io  de adsorc iô n  a cu a lq u ie r tem p era tu ra  d is tin  
ta de la em pleada en la determ inaciôn  de la isoterm a o r ig in a l.
L a  capa adsorb ida se con sid éra  s im ila r  al Ifquido l ib r e ,  de modo 
que el potencial de adsorciôn  es
 ^ = R T  In P q / p  { 41 }
Li.'; ecDLicïôn de la eue va carc ler fe î ica  var Ta cou el tipo de adsor­
bente. F^ara adsorbo; iies m o so po rosos os
W -  VV^  exp ( ~ /  B) \ { 42}
donde f' es un coeficienic de afinid ui cnractcan stico del sistema considerado; 
es una constante, independicnte de la temperatura. W es el iTrnitc del voIu— 
men de la capa adsorbida cuando r () y do pou de s6 lo de! adsorbente, de mo­
do que diferentes gases, sobre ur, mismo adsorbente, deben dar valores igua- 
Ies de W . Para adsorbentes rnicroporosos, la ecuaciôn de la curva carat.te — 
t'Tsticci tiene la forma
W = exp ( -• e / p  {43}
Lista, expresiôn se conoce como ecuaciôn de Dubinin-Radushkevicfi  y se emplea 
con frecuencia para determinar volûmenes de microporo.
Los fundamentos teôricos de la ecuaciôn {42 } han sido disent ido s -  
con frecuencia (30) (75) (77). Es évidente que las ecuaciones {42} y (43) no con 
duc en a la ley de Henry en el iTmite de bajas presiones, lo cual es un requ is i ­
te includible para cualquier teorfa de adsorciôn. Ademôs, la ecuaciôn {42}  no 
se cumple cuando existe condensaciôn capilar. £>in embargo, sigue siendo c ier 
to, como se verû môs adelante, que, en la regiôn de condensaciôn capi lar ,  -  
los datos siguen coincidiendo en un curva caracter fs t ica  ûnica. Por otra pa r ­
te, en la zona de concentraciones intermedias, es un buen rnôtodo de pred ic— 
ciôn y de corre lac iôn de datos experimentales.
Los valores de W se cal cul an simp I emente como W = G/p donde G 
es el peso y p la densidad de la capa adsorbida , A temperaturas in fe r iores -  
a la de ebull iciôn del Ifquido l ibre ,  se supone que la densidad de la capa ad—
sorbida es igual a ia del Ifquido. Esto conduce a resultados aceptables a I -----
op! i car la tcorfa. Sin embargo, ontro las temperaturas de ebull iciôn y la er f  
t ica, la var iaciôn de la densidad de l  l iquida a s  mucho m ô s  pronunciada de lo 
que cabe esperar razonablcmente en h:i car-a adsorbida, que se mantiene mas 
ostrechamente eifipaquetada debi do al c a m p e  do  fuerzas del sôlido, Esto se -  
traduce en un volumen de  la capa adsorb idc, dernaslado a l t o ,  de modo que los 
puntos se apar tan de la curva caracter fs t ica ,  tanto mas eu an to mâs alla e s ­
ta temperatura. Para cv i ta r  este inconvenie n t e  , se han propuesto d is t in tos-  
rnôtodo s. Lewis y cois, (78) pr open en tomar, como densidad de la capa edsqr 
bîda, la del I f qui do a una temperatura tal que su presiôn de vapor sea igua l-  
a la presiôn de equil ibr io de adsorciôn, lo que supone una temperatura muy-  
in fe r io r  a la experimental, de modo que la var iaciôn de la densidad con la —- 
temp era tu r-a es prdcticamente l ineal. Grant y Manes (107) just i f ican este pro- 
cedimienlo al considerar el cairipo de fuerzas do! adsor bente. Potter  y -  -  
Sussrnan (79) toman para el adsorbato, a cualc)uier temperatura, un solo va­
lor de la densidad que es el cor respond ient e al punto de ebull iciôn. Dubinin 
(101) hace una interpolaciôn lineal entre los puntos de ebull iciôn y c r f t ico ,  -  
to man do el va lor  cor respondi ente de la densidad del Ifquido en el punto de — 
ebul l ic iôn y una densidad cal cul a da a p a r t i r  de la constante js de la ecuaciôn 
de van der Waals en el punto cr ft ico.  Cook y Basmadjian (108) han seguido -  
una extropolaciôn basada en la tangente de la curva densidad-temperatura en 
el punto de ebul l ic iôn, mêtodo adoptado tambiên por otros autores (109).
Esta ûltima posibi I idad es la escogida en este trabajo por parecer 
la mâs adecuada. Si se dispone de una ecuaciôn para la densidad del i fqu ido-  
P o i debajo oe T ^ , el obterieî’ uiict c^cuac lon pai a la t « 11 g c: i < t e es i nm ed i a tw. El 
use de ta les ecuaciones hace mâs fâcil el tratamiento de los datos en una -  -  
computadora. Las ecuaciones de densidad propuestas por Francis  (80) se con 
sideran habitualrnente (72) (80) como las que proporcionan los mejores resul — 
tados. T ienen la forma
P ■ ■ Ci — c^ t — d_ / ( o  -• t)
I I  I I
{ 4 4 }
tc Ü (t -  t)
1/h
{ 4 5 }
dotide t es la temperature! en gracias cm! Tgraclos, tc la ternperatura c r f t ica ,
tarn bien en grades cent igradan, \ /a  , c ^........... son constantes, cuyo va lor  -
puede cncontrarse en (do). l_os in lcrvaios de temperatui'a cn los quo son —
validas las ecu a ciones { 44} y { 45} so lapon, de trio do que se seieccionô un pun
to a rb i t ra r io  de division, t . En tc dos los cases t es mayor que t ^ ,  de mo -p p B ’
do quo, para calcular la dens i dad do I a capo adsorbida a t < t ^ ,  se usa la — 
ecuaciôn (44 } .  En el intorvalo t < t < t c, la densidad se calcula a p a r t i r  de 
la tangente a la curva definida por la ecuaciôn {44 } en el punto de ebul l ic iôn, 
es decir
B d t
(t -  t^ ) {46}
B
El use de la ecuaciôn (45 } se dîscutîra mês adetante.
Para las presîones de vapor del Ifquîdo, se han empleado, en p^ a 
raf inas, la siguiente ecuaciôn (81 ) (110)
log Pq = ^ 2   ^ Cg / T  :  dg / - r ^  4  ( T / T d -  1 (47)
El ûltimo têrmino del se gun do mîembro se api ica ùnîcamente cuando T / T d  es 
mayor que la unidad. Para las olefinas y aceti leno, es mas adecuada la ecua­
ciôn (82)
log Pp = 4
T
4 log T 4 6 3  — (48}
que MO ti one so lu cion analît ica pero p no de resol ver sc faci lmente por un p ro -  
cedimlento ilei-at tvo. Las constantes do las ecuacionos {47 } y {48 ) se dan en 
las refcrencias citadas.
En realîdocl, cm la ecuaciôn (41 } se us an fugacidades en lugar do 
presîones. Las fugacidades se cal cul an a par t i  r  do las presîones medîanto -  
foriTiulac torinodiriôrnicas sonet l ias, non oyi.;da de los dates dd segundo coofi - 
ci ente del varied d idos en (57), ajustados prcviamente a una exprès ion polirrô 
rnic-i de! inverso do la teinporalur-a. Todos los calcules son fâciImente p ro—  
9  ram abler, y se roal izan en una compute dora de mesa H-P  9030
I-I reste de las constantes necesorias para el cùlculo f iguran en
la Tabla VIII
T A B L A  VII I
T,yi<
Metano 190,53 (111) (1 12) 111,632 (112)
Etano 305,49 (113) 184,548 (73)
Propano 369,96 (81) (114) 231,05 (73)
n-Butano 425, 16 (115) 272,67 (32)
Eti 1 eno 283,05 (80) 169,44 (80)
Propi leno 364,95 (80) 225,45 (80)
1 -Buteno 419,55 (80) 266,89 (80)
Aceti  1 eno 309,33 (80) 189,35 (80)
Con este pro cedi mien to puede colculoroc la curve carac tcr fet i  cd 
In W trente a £ . Ahora bien, en trabajor. enter iores se ha observado que, -
en la zona de temperatures comprendida entre las de ebul l ic iôn y la c r î t ica ,  -  
los punies cal cul ados se desvTan de la curva caruu.tcr fsl ica, ciumentando las 
clesviaciones con la tomperatur a. Esto si eue si en do c ierto cual quiera que sea 
el 111 cto do, de entre los antes ci t ado s, empleado para estin'ür la densidad de la 
capa adsorbida. En pa r i icu ta r ,  las desviaciories son mayor es si se supone -  
que dïcha densidad e.s igual a la de! Ifquîdo, es deci r ,  si se calculan con las 
ocuaciones (44}  y (45}  en lugar de la {46} . Es évidente, por tante, que deben 
t omar se cn cuenta otros factores de relevancia en la toorfa, adorn as de la —  
densidad. Con este propôsito, se ha desarro i lado en este laboratorio (14) un 
procedirniento de côlculo, entre la temperatura de ebul l ic iôn y la c r f t ica  del 
adsorbato, bas a do en la siguiente idea.:
Si la densidad del adsorbato d i f iere  de la del Ifquîdo , la razon -  
de esta dîferencia es, e vi den t ei n en t e , I a presencia del campo de fuerzas de I acJ 
sorbente. Parece lôgîco suponer que dicho campo de fuerzcis debe e jercer  
una influencia en otras propîedades del adsorbato que intervienen en la teo— 
r fa ,  m5s concretamente en su presiôn de vapor. El efecto del adsorbente en -  
la densidad del adsorbato consiste en un aumento de esta magnitud, es deci r ,  
el adsorbato se comporta, en lo que se re f ie re  a su densidad, como si estuvm 
ra a una temperatura in fe r io r  a la del experimento. Es deci r ,  a una tempera­
tura T , tal que T^< T < T^ ,  el adsorbato tiene la densidad cor respond i en te -  
al Ifquido a una temperatura In fe r io r ,  que podemos llamar , En la f igura -  
52, se ha representado la densidad del propano en funciôn de la temperatura. 
La Ifnea contfnua représenta la densidad del Ifquîdo l ib re ,  es decir ,  la dada 
por las ecuacionos (44} y {45} . La barra sehala el punto de division entre los 
intervalos ôptimos de api icabi I idad de ambas ecuacionos, designado anteriojr
mente como t . La Ifnea discontinua es la tangente a la ecuaciôn (44)  en el -
P







T < T  < T , segùn la ecuaciôn {45} , Puedo obsGrvar.ee que, sequn la apro- 
B c
ximaciôn antes mencionada para la densidad del adsorbato, èste, a una de 1er 
rninada temperatura, T exp, tiene la misrna densidad que el Ifquido l ibre  a 
una temperatura in fe r io r ,  . Parece m'as ade eu a do, por tan to , suponer -  
que la prcsiôn de vapor del adsorbato sea tambîen la correspondiente al lf~ 
quido l ib re  a la temperatura T.., . De este mod<'>, la densidad y la presiôn de 
V', [)or del ad.sorbato se calculan sobre \e\ misma base. Teniendo esto en cueri 
ta, se ha adopt a do, en la regiôn T< T , el siguiente môtodo de calcule:
La den.sidôid del adsor bato se calcula con la ecuaciôn { 46} . Este 
valor de p se introduce en la eucacion { 44} y se calcula la temperatura , 
es deci r ,  la temperatura a la que el Ifquîdo tendrfa la misma densidad que -  
la fase adsorbida a la temperatura del experimento. Si la temperatura r_e 
SLil tante es mayor que el lîmite de api icabi I idad entre las ecuacionos {44} 
y (45 }, se repite el calcule de usando la ecuaciôn {45}  .' En cualquiera de 
los dos casos, el va lor de obtenido es el que se emplea en las ecuaciones 
{4'7 }y {48} para calcular la presiôn de vapor del adsorbato, que se considé­
ré igual a la del Ifquido a la temperatura . El resto del proceso de câlcu- 
lo se man tiene igual.
Procediendo de esta forma, se han calculado las curvas caracte-  
r fs t icas ,  InW frente a c , de las sustancias estudiadas. Sôlo se han considje 
rado los datos obtenidos a températures infer i  ores a la c r f t ica ,  por lo que no 
se ha inclufdo el metano, dado que todas las isotermas estôn rnedidas a -  -  
T > para este adsorbato. A tftulo de ejemplo, se dan en la f igura 53, las 
curvas caracterfs tîcas obtenidas para propano y nr^nheno. Puede observAr-  
se, que la corre lac iôn  es bastante adecuada a temperatures bajas, pero, a -  
al tas temperaturas, los punto s se desvfan sistemâticamente de las curvas — - 
caracter fs t icas.  Adernâs, las desviaciones se producer en sentido contrar io 
en las dos sustancias. En propano, los punto s obtenidos a temperaturas al tas,
bd id id id id id bd
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fi end en a s ituarse pon en ci ma de la curva car'acterTstica, en tanto que, en -  
propî 'etiü, los punto s correspondient.es a isotermas de altcos temperaturas, 
se en Client ran por dcbajo de la curva caracterîs t ica. r-or otra parte, los — 
punto.s in ic ia les, a los que cor r eyponclen presîones y volûmenes adsorbidos 
altos, sc desvfan del tramo rn&s o mono s lineal défini do por el resto de los -  
punto s. Y a se ha rnencionado anter iormente que, en la zona de condonsacîôn 
cap i la r ,  no se curnple la ecuaciôn ( 42} . Es évidente, sin embargo, que, in-  
cluso en dicha zona, los punto .s expcr irnentales de dist intas isotermas siguen 
cayendo en una curva carac ter fs t ica combn, aunque dicha curva no responde 
a la ecuaciôn {42} .
Las curvas caracter fs t icas de la f igura 53 pueden cc nsiderarse 
r'epresentatîvas de! resto de las sustancias estudiadas, es deci r ,  en las pa­
ra Fi nas, los punto s de las isotermas de al tas temperaturas se desvfan en el -
mismo sentido que el propano y, las olefinas y aceti leno se desvfan en e l -----
mismo sentido que el propi Ieno. Naturalmente, en etano, eti Ieno y aceti leno 
t'io se presentan eurvaturas debîdas a la condensaciôn capi lar ,  inexistante en 
estas sustancias. Queda, por ùltîmo, senalar que las desviaciones observa— 
das respecto a la curva caracter fs t ica  son muy Infor iores a las que se obt ie-  
nen cuando no se api ica la correciôn referente a la presiôn de vapor del ad­
sorbato, sino que esta se considéra igual a la del Ifquido l ibre. El môtodo de 
côlculü propuesto constituye, pues, una notable niejora en la aplicaciôn de -  
la teorfa de adsorciôn.
Las desviaciones observadas pueden atr ibufrse  a que la extrapo_ 
laciôn de la densidad del Ifquido en el punto de ebull iciôn no représenta ade-
cuadamenle la densidad de la capa adsorbida (116). En efecto, no e x i s t e -----
razôn teôrica alguna para que la capa adsorbida haya de tener una densidad 
que cumpla la ecuaciôn {46 } , o cualquier otra de las anter iormente mencion^a 
das, de modo que parece justi f icado intentar ot ra relacîôn, aunque sea empf_ 
r ica ,  que ajuste mejor los resultados expérimentales.
Dos facto I es, cual i tati  va mente co r rec tes , deben tener se en con 
sidei'ûciôn. En pr imer lugar, la influencia del campo de fuerza de! adsorbcrt 
te sobre la densidad do la capa adsorbida no tiene por que I imita r se a tempo 
raturas super iores al punto de ebul l ic iôn, sino que debe inan if est ar se en -  -  
to do C; ! intervalo de temperaturas. Esto sign if ica que, a cualquier ternpera'm 
ra, la densidad del adsorbato debe ser mayor que la del ifquido l ibre. En -  
sccjundo lugar, el efecto de la superficde es maxime cuando las molôculas ad 
£;orbid<)s se encuentran en la primera mono cap a y se reduce cuando el velu— 
men de la capa adsorbida a umenta y las rnolôculas de las capas super iores 
es tel n môs lojos de la superf ic ie; esto sïgnifïcca que las propiedades de la c^ 
pa adsorbida son funciôn tarnbiôn de su volumen W.
No hay modo de calcular cuantitativamente la magnitud en que -  
estes dos factores înfluyen en la densidad, de modo que se ha se gui do un -  -  
procedirniento de tan teo para las paraf inas. Se escogiô una de el tas, el p ro ­
pano , como sustancia de re fe renda .  Se fue cambiando de modo a rb i t ra r io  la 
curva de nsi dad-tomperatur a del Ifquîdo l ibre y, al mismo tiempo, se introdi_^ 
jo una funciôn a i 'b i t ra r ia  de W en el câlculo de la densidad hasta que se ob- 
tuvo una curva ca racte r fs t i  ca sat isfactor îa. Las presîones de vapor se cal-  
cularon siempre por el m 6 to do de la temperatura intermedia , descri  to — 
anter iormente.
As f  se llega a la siguiente funciôn de densidad de la capa adsor­
bida
p ads = f ( W ) 0,7590 -  0,00095 (T-83,46) -
4 0 2 ,15-T
a T < T
{49}
p ads = f(W) 0,5837-1, 1550 x 10T^(T-231, 05) -4- 2 x 1 o” ^ (T-231,05)^
{ 50)
El fa c to r  ni(o dépende del vo lumen de la capa adsorb ida  , 
v ie  ne dado per
2
E s  if (W) -  1 4 1 0 ' ^    -------- 4 3 X 10 I   I { 5 1 I
W \ W
don du VV , es el vo lumen I fmito  de a d sorc iôn .  se ha ex t rapo lado  de la f i g u ra
^ 3 -1
03 y ré s u l ta  se r  igual a 0, 13 cm g
La curva dons idad-tomperatur a definida por las ecuaciones {49} 
y {50)no d i f ie re  inucho de la cor respondi ente la propano Ifquido a T < , ni
do la tangente en el punto detbull i  cïôn a T > T ^ .  Por otra parte, el factor -  
f(W) sôlo d i f iere  aprecîabi emente de la unidad para va lores bajos de W. Sîn 
embargo estas pe que nas d iferencias bar tan para producîr un cambio en T,  ^ y, 
conseïluentemerite, on el va lor  de p^ que se incluye en la ecuaciôn (41 } .  Los 
dos efecto s combina do s , junto con la inclusiôn del factor f(W), disminuyen -  
las desviaciones y mejor an no tablemen te la curva caracter fs t i  ca.
Puede seguirse un môtodo s im i la r  con las otras paraf inas, pero
de ello sôlo resu l tar fa un ajuste de curvas con mu cl 10  s paramètres . Otro pro
cedi mi en to, con môs posibîl idad de corre lac ionar datos de dîstîntos adsorba-
tos, consiste en postuler que, en compuostos de una misma serie hornôloga, -
sobre el mismo adsorbente, puede aplîcarse a todos ellos la misma relacîôn -
entre la densidad de la capa adsorbida y la densidad del Ifquîdo. Sîguiendo —
este razonamiento, se ajusté la relacîôn P ads /  P lîq, para el propano, sien-
do p ads la densidad de la capa adsorbida dada por las ecuaciones{ 49) y (50}
con f(VV) "  1 y p l i q i a  densidad de! propano i fquido, a una funciôn poi inômica
de la temperatura reducida T_  = T / T  . La funciôn résultante se usô pai'a cal
H c —
cular  la densidad de la capa adsorbida en las otras parafinas. Es deci r ,  en -
todos  los casos
p ads /  p l iq  = f(Tp^) = T  K. T^,' {52}
donclo i ( r  } es s îem ; ; re  io l u î n w  fu n c iô n  . Anelog: ' .mente f (W )  v ic i ie  d a d o ----h'
s i e i T i p r  e pop ta ecuaciôn ( 51 !. Einpleando estas furicîones para la densidad - 
y, siguicndo el nit lodo de la [ ; apcratura intermedia ' f  , se han calculado — 
las curvas caracter fs t icas para los parafinas, representadas en la f igura 
54 . Todas el las mucstran un acueruo q* «e puede consîderarse cat is facto- 
r  io. Excl uyendo los puntos de io zona de condense ci An cap i lar ,  los punto s - 
del tramo lineal se han ajusta do a la ecuaciôn rén?, ] , resul tando las constan- 
.tes que fi g! i ran cn la Tabla IX
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0, 13 
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De acuerdo con la ecuaciôn 42, es el l imite de W cuando —
c —îp- 0. Debe ha ce r  se notar que cor responde r fa al vo lumen de poro del adsor 
bente si la ecuaciôn {42}  se curnpliera en todo el intervalo de e . En caso con 
t ra r îo ,  no tiene por quê mantenerse esta correspondencîa. Asf ,  la régla de -  
Gurvitsch da, para el vo lumen de poro,un valor de 0,33 cm'^g \  muy dist into 
del obtenido con la ecuaciôn {42}  . Esta aparente contradicciôn se debe al —  
hecho de que es sirnplemente la ordenada en el orîgen de las représenta-— 
clones In W frente a e , cuando esta representaciôn es lineal. Cuando se pre 
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Fig. 54
res I inn LU: de W SLii:crïore.: a W . Asî puede verso en lo f igura 44 que Lj -
zona eiirvu pjira bulano lieiide a un valor de que concucrda con el que scü
calcula de la reglu de Gurvitsc/n.
Puedo verso on ia Tabbi IX quo las confie: ion tes de afinidad son -  
proporci'sna I os a I a :: Ici nuor alu.'s s cr f[ ic. do los ad sorbe los. En la ùllitna —
column.n. f inuran la s rolacionoc f. / l '  (n unîdades arb iLrar ias ,  asignando cl -c
valor unidad al correrq-.oncjiontc al propai »o. Puede verso que los va Iores -  -- 
para etano y n-butano d if iorcn ni n y po co de In unidad. Se ha sehalodo antcrurr 
monte (lO'p clicîia prciporcioi m i idad permit e u:;ar la temper a tu r a cr f t ica -  
como un factor  de escale para obtoncr una sola curva caracter fs t i  ca que co r r  o 
lacionc 1.0 dos los datos de equi l ib r io de ad.sc>rci6n para es to s gases. En la f i ­
gura .55 a par oce repress nta da ta I cor ne lac ion, que engloba datos de equi l ibr io 
de etano, | n oimno y n-butano. Tïcnc una porciôn I ineaI y o t ra,  que sc aparté 
de la recli.i, pero que si(jue agrupanrio los datos de los très adsorbatos, El 
t r amo I ineal se ha ajustado por minimes eue dm  do s y la ecuaciôn resul tarde es
W - 0, 120 exp (-494,6 E /y ) (53)
3 -1donde W vïene dado on cm de Ifquido pot' gramo de adsorbente, e en Kcal mol
y T en K. 
c
F-^ucde conclufrso, por tanto, queg mediante una funciôn universal 
de la densidad, puede obtenerse una buena corre lac iôn de los datos de cqu i l i -  
br io de adsorciôn. Esta funciôn es de aplicaciôn l imitada a compuestos de una 
ser i e homôloga y no es va l ida ,  pur tanto, pai'.n oiuf i i ias y acuLî i«.“ uu, pero L...,, i- 
duce a una ecuaciôn ûnîca para la adsorciôn de var ias sustancias en un amplio 
intervalo de presîones y temperaturas. Por otra parte, los resultados obteni­
dos p rope rcionan c ierta evidoncia en el sentido de que la densidad de las ca—- 
















































IV. RESUMEN Y CONCLUSIONES
IV. RESUMEN Y C:ONCLUS;ONES
1 ) S G ha mon tarin y pueslo ci punlo una te en î ca volunui-tnica para la détermina 
c î 6 n  d e  i s o t e r m a s  d e  adsorciôn. El s i  s t e m  a  d e  m e  did a  d e  presiôn consiste en ~  
un m o n ô m e  Iro d e  capacitoncia, con dos ca!)ezas n i a  n o  n i  e t  r i  c a s  q u e  cubren los i n  
t e  r  v a l u s  0 - 1 0  y  de 0 - 1 0 0 0  n i  n  i \ -  ! g  r  e  s  p  e  c  t  i \ / a  m  e  n t  e .
2) Usando dicha tecnica exp ar Îi7i entai, se han de term inado las isotermas de -  
adsorciôn de cuatro paraf inas (metano, etano,propano y n-butano), très olefi-— 
nas (eti leno, propi I eno y 1 -buteno) y acetileno sobre un catal izador corner ci a I 
de -y
3) Previamente, se ha procedïdo a la caracterizaciôn de dos rnuestras del ca
o
tal izador tratadas a 500 y 800 C. Con esta final idad se ha empleado una série 
de tôcnîcas expérimentales, taies como dif racciôn de rayos X, microscopfa —  
electrônica, termogravîmetrfa, anal isis termîco d i fe renc ia l , asf como otras -  
especfficamente basadas en la adsorciôn: determinaciôn de superf ic ies especT- 
fi cas y d is t r  ibuciôn de volûmenos de poro.
4) El pr imer grupo de tôcnîcas; experimental es permite a f i rmar que el adsor­
bente tiene un grade de cr is ta l  inidad muy bajo, es term i camente estable, posee 
un c ierto contenîdo en agua superf ic ia l y grupos h idroxi lo  que dépende de! t r ^  
tamiento termîco previo y tiene una textura que consiste en un agregado poco-  
compacte de partîculas îr regulares.
5) La superf ic ie especîfîca B lz^ T de la muestra tratada a 800°C, empleada en
2 —  1
todos los expérimentes de adsorciôn, es de 148 m g . Adernâs del procedi —  
mi ente BET, se han usado, en la deterrnînacîôn de la superf ic ie especffica de
an I h.nu rnuestras los rnc todos t y n , estudinüdo las analogfas y d iforoncias — 
entre nmbos, asf como su api icabi I idad a este caso concrete. An i bos moto do s -  
per ni i Ion cornprobar la au son ci-a de microporos.
6) S e  han deîcr’iiiînado i so terme, s de adsorciôn-dcjsorciôn de nitrogeno, a su 
temperatura dv> ebul I i c iôn, en am bas rnuestras, fm;ra ostudiar la dis i r  i bu ci on -  
de volûmenos de poro. L as isotermas son rnezcla de los tipos A y E de la c ia -  
s i f  ica ciôn pro|)uecta por de Boor. S e  hari api icado al and! is is de las isotermas 
los me todo s de Pierce y Crunauer, no habîendo en cent rado venta j as aprecia— 
bles en es le ùlt imo, peso a un<a mayor elaboraciôn. Ambos me to do s co inc iden- 
en s ituer el ta ma no de los porcs en cl range de mesoporos. Las d i ferencias en 
la d ï 31 r ' î b u c i 6 n d e vo I û m e n e s d e po ro e n co n t r  a d a s c n t r  e la s dos rnuestras e s t u - 
diadas son atr ibuibles a un proceso de s interizacion.
7) El intervalo de temperaturas que se tia pretendido ostudiar en la adsor— 
ciôn de ! i idrocari)uros ha sido, en todos los casos, de -60 a 40Ü°C. Sin em—- 
bargo, en olefinas y aceti leno aparecen fcnômenos de pol îmcrizaciôn que obH 
gan a reduc ir  el întervalo. Por otra parte, en los h idrocarburos de bajo pe­
so molecular, la adsorciôn a temperaturas al tas es muy pequeha y la precis iôn 
experimental queda muy dismlnufda. En todos los demâs casos, la détermina— 
ciôn de isotermas de adsorc'ôn se 11evô a cabo en un intervalo de presîones de 
0-500 rnn.’ ig, con especial de d ira ciôn a la regiôn comprendida €?ntre 0 y 2-3 -  
rniriHg, para exp 1er ar con rnâs detalle la zona inicial  de las isotermas.
8) Las isotermas de adsorciôn corresponden al tipo IV de la c lasi f îcaciôn —  
BDDT y son caracterfs t:cas de adsorciôn ffsica. La parte final de las iso te r­
mas perm i ten calcular un volumen de poros, en bu en acuerdo con el calculado 
de la isotermas de nîtrôgeno
9) Los procesos de pol îrnerizaciôn observados en olef inas y aceti leno t rans-  
curren  mediante un mecanismo en que intervienen iones carbonîo. Las diferen
c I a s encontradus en es los j iroceuos sobr'C sT! tec, alûinina y sf! i ce-aldiTiina -  
son a i r  ibufblcs a las difere: icias en la i lalnra! ( '/a  y la fuerza do los centres 
Aci los que estes sôlidos poseon.
10) I... as isos ter as de ad so i 'cion presentan dis cent i nui da des bruscas a lempe- 
ra turas proximas a 1 00' C, consei:ucncia de la heterogeneidad de la superf i ­
cies y do la adsor cion pre Ter'en te, sc-pun la temperatura, sobre diferentes —  
partes do la mis ma.
11) Los caloi'es isostôricos de adsorciôn l ienr i i  una magnitud car'acterTstica 
de adsorciôn fTsica. En une série hornôloga, su magnitud crece con el numéro 
de citomos de carbone de la cadena. Inicicdrnente, disminuyen acusadamente -  
con el rccubr imicnto para hacerse p r  de ti camente constantes a recubr imiontos 
altos, lo que pone cl ar am en te de rnanifiesto la heterogeneidad superf ic ia l.
12) A recubrimiontos bajos, los calores îsostôricos de adsot'ciôn de las oIeE 
nas son mayor es que los de las parafinas cor respondi on tes. El ônico corn pu e ^  
lo con enlace t r ip le  estudiado, aceti leno, muestra un cal o r  de adsorciôn mas™ 
alto que la cot'respondiente olefina. Es to s hecho s se exp I i can por una int orac_ 
ciôn especffica entre los centres Acides del solide y les enlaces ti de les —
compuestos însaturados. A recubrirnientes altos les calores de a d s o r c i ô n -----
siguen apro xi madam ente el mismo or  den que los calores de l icuefaciôn r'espe_c 
t i vo s.
13) A presîones bajas, se adsorben en mayor cantidad los compuestos con un 
nûrnero mayor de âtomos de carbono y, en compuestos con el mismo numéro de 
Atomes de carbono, se adsorben môs los mâs insaturados.
14) A presîones al tas, et orden se inv ier te en las parejas n -bu tano-1-buteno, 
propano-propi leno y etano-et i Ieno, en determinadas condîciones de temperatu-
ra,  [lacanclo a adsorber se en mayor cantidad e! comp u es to saturado. Estos -  
hechos pueden interpr etar so con aynda de la ecuaciôn do Kelvin para con den 
sa ci on capilar.
15) Cuando las isotermas se rep resen tan frente a la presiôn ra lat iva ,  se ob­
servai! cru ce s de las isotermas co r' r  e s i >0 n dion te s a los compuostos do très — 
carl'.orios y a los termines home-loges con cuatro âtomos de carbono. Puede -  
encontrarse, para este fenomeno, una interpr'Otacîôn basada en la ecuaciôn 
fundamental de adsorciôn propuesta por de Boer.
16) A bajas presîones, las cantidades de un determ inado hidrocarburo adso_r 
bidas por unidad de superf ic ie son rnayores en alumina que en sfl ice-alômina -  
y en este adsorbente rnayores que en sfl ice. Al aumentar la presiôn, se produ^ 
cen rrifiltiples cru ce s de isotermas que obedecen a fenomenos de condensaciôn 
capi I a r en poros y a la diferente estructura poro sa de los adsorbentes.
17) Algunos modelés muy elaborados de adsorciôn f fsica, capaces potencîal- 
rnente de proporc ionar gran înforrnacîôn sobre el proceso de adsorciôn, no -  
ajustai! bien los resultados expérimenta les de este ti 'abajo,
18) La ecuaciôn BET permite cal cul ar los valores de la capa ci dad de la mono 
capa y decid i r  en que condîciones la adsorciôn t ranscurre  en mono o en mul-  
ticapa. Las Areas ocupadas por una molôcula adsorbida en la monocapa corn— 
pleta, calculadas tomando como referencia el Area obtenido con nitrôgeno, —
concuerdan r  a zonabi emente con las encontradas por otros autores para ad-----
sorbentes simiiares. Los valores de la constante e. son îi idiuaiivos de urio in- 
teracciôn adsorbente-adsorbato debil.
19) La ecuaciôn de Freundi ich ajusta bien los resultados obtenidos a recubrj_ 
mi en to s por debajo de la zona de condensaciôn capilar. Los valores de l / n  -
enconlruidos indican quo, en compuestos de bajo peso molecu lar , a temperatu­
res al ias, los si stomas se aproxirnan al comportarniento predicho por la ley de 
Henry,
20) IE I inoo'e lo de Frc i  ikel-Hal sey-Hi 11 ajusta los resultados en dos zonas d is -  
tinas, la pr imera de el les, in Muer ici a da poi- ia heterogeneidad superf ic ia l.  —  
Hone tarnl)îen de rnanifiesto la mayor espcci i icidad de la atracciôn del solide -  
lia ci a los compuestos însaturados,
21) Se ha api icado una modif icaciôn a la teorfa del potencîal de cidsorcîôn en- 
caminada a calcular  près iones de vapor del adsorbato en el întervalo de tempes 
raturas  cornprendido entre el punlo de ebul l ic iôn y el c r f t ico ,  sobre una base 
mâs coller en te con la densidad de la capa adsorbida en dicho întervalo. El me- 
todo de câlcLilo empleado permite obtener curvas caracter fs t icas que c o r re la -  
cionan bastante bien los datos experimental es, aunque persîsten algunas des— 
V i a c î o n e s a t orn p e r a t u r  as a I tas.
22) Para elîminar estas desviaciones, es preciso postuler una densidad de la 
capa adsorbida I i go rament e dis tinta de la obtenida por otros môtodo s. El funda 
mon to del môtodo es ernpfrico, pero, una vez api icado a una sustancia de re fe­
rencia, puede extenderse sin modifi caciôn a compuestos de una misma ser ie -  -  
homôloga.
23) Usando la temperatura c r f t ica  como factor de escala, puede obtenerse una 
curva caracter fs t ica  ûnica para etano, propano y butano, Igualmente se obtîe- 
ne una ecuaciôn que describe los dates de equi l ibr io de adsorciôn de les très 
adsorbatos en un amplio intervalo de presîones y temperaturas.
APENDÎCE
T A B L A  A - 1
ML T AN O (Presîones Altas)
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T A B L A  A - 11
M1Z.TANO (t - r es t  ones B a j a s  )



























0 , 0 1  1
0 , 0 1 2
0,013
0,014
T A B L A  A - I I I
E T A N O  ( P r e s i o r . e s  A !  t a s  )
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1 , 2 1 2  




























































2 9 8 , 1 7  1 0 . 4 1 0  0 , 3 4 8
T / K P /N V/crn^
298,20 11.610 0,394
298,17 19. 095 0,619
298,17 20. 581 0,676
298,13 30. 701 0, 937
298,14 40. 471 1,218
298,10 49. 083 1 ,449
298,16 57. 899 1,685
298, 17 66. 045 1 , 894
298,17 67. 449 1,937
323,15 10. 799 0,219
323,23 12. 638 0,251
323,30 24. 1 99 0,444
323, 1 8 25. 943 0,483
323,21 4. 059 0, 083
323,20 10.318 0, 199
323, 13 11.311 0,223
323,12 22. 371 0,413
323, 14 24. 1 17 0,444
323,20 35. 313 0,634
323, 14 45. 578 0, 808
323, 12 47.131 0,841
323, 19 57. 246 0, 996
323,17 66. 795 1, 105

















































































T A B L A  A - I V
L TA N O  (Pro si one s Bajas )















22 8,97 278,3 0,145





























































0 , 0 2 6
T / H P / N


































0 , 0 1 2
0,014
0,014
T A B L A  A - V
PROF^ANO (P re s io n e s  A l tas)










































































5 , 4 6 4
T / K p / n  m v /c m '  g
252, 90 18.275 7,781
252, 86 29.605 10,398
252, 85 41.935 12,555
252, 79 55.872 14,552
252, 90 70.578 16,352
273, 15 1.239 0,527
273, 15 4. 954 1, 633
273, 15 9. 682 2,728
273, 15 16. 332 4,032
273, 15 23. 833 5,281
273, 15 33. 581 6,704
273, 15 43. 796 8,015
273, 15 54.610 9,232
273, 15 61. 586 9,960
298, 16 1.142 0,210
298, 16 2. 834 0,466
298, 16 11.795 1,547
298, 16 22. 527 2,633
298, 16 33. 054 3,562
298, 18 45. 081 4,517
298, 19 57. 609 5,449
298, 16 68. 186 6, 193



































































T A B L A  A - V I
PR01 ANO (F^re si onés 3 a ja s )

































































































238, 1 3 
238,13 

































































































0 , 0 6 7
T A E 3 L A  A - V I I
BU I ANO (Presionos Allas)
T /K  P /N  in ^ V /cm ^ g ^
213.20 163 6,594
213.10 1.747 19,613







































































































T / K P /N  m ^
3





253,12 42.068 71. 938
253,12 45.028 73,774
253,14 45.746 75,464
253,17 46. 002 76,872
253, 15 927 3, 523
253, 14 2. 748 6, 854
253, 1 3 3. 699 8, 118
253,13 9. 907 13,301
253,T9 12. 473 14,645
253,21 16. 766 17. 227
253,14 19. 001 19,070
253,19 23. 807 23,237
253, 18 24. 248 25,402
253,17 26. 844 30,874
253,17 27. 768 34. 778
273,15 1. 755 2,577
273,15 4. 259 4,655
273,15 8. 303 7,027
273, 15 7. 172 6,458
273,15 13. 205 9, 184





















































1 5. 476 
17. 927

























323, 1 1 52. 000
323,10 59. 404
323, 13 62. 365
323, 1 1 65. 993
373,29 7. 454
373,29 9. 565
373,35 1 5. 402
373,36 19. 377
- 2
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p / n  rn V/c in^
673,15 23.160 0,019
673,15 25.067 0,019
673,15 37. 500 0,039
673,15 39.525 0,048
673, 15 50.359 0,065
673,15 52.078 0,075
674,15 66. 531 0,113
672,65 67. 943 0, 125
673,15 68.886 0, 161
•v-V/i
BU i Ai'^O (Prr ;.  ionci
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T A B L A  A _ IX
E TILE N O  (Presioncs Al las)
T / K p / N  m“ ^
3
V/crn g
213, 1 B 666 2,701
213,18 2.753 5,082
213,13 7.167 . 7, 508
213,15 11.964 9, 046
213, 1 3 17.983 10,430
213,13 21.039 11,229
213,15 28.292 12,265
213, 1 5 37.004 13,424
213,18 41.681 13,990
213,13 47. 986 14,691
213,10 58. 219 15,641
213,18 63. 149 16,036
213,18 68. 939 16,509
228,16 1. 599 2, 904
226,16 12.990 6, 881
228,14 19. 167 8, 056
228,16 22. 729 8,609





228,14 53. 441 11,920
228,13 63.596 12,700
238,09 629 1,131
238,12 1. 773 1, 949
238,12 4. 803 3,339
238,15 9.578 4,736
238,14 19. 785 6, 541
238,09 31. 689 8,001
238,12 38.252 8,638
238,11 46. 504 9, 395
238,14 55. 983 10,152
238,15 59. 302 10,560
238,15 64. 987 10,769
253,17 469 0, 580
253, 18 1.174 0, 987
253,19 2. 909 1,651
253,18 7. 024 2, 686
253,21 14.880 3, 984



















T A B L A  A - X
E T IL L  NO (Presiones Bajas)


















T / K p / n  m


























































































































T A B L A  A - X  I
PROPILENO (Presiones Allas)
T / K  P /N  m ^ V / c m ^ g  ^
213,20 1.277 9,465
213,15 5.588 14,740
213,15 12. 381 • 18,825
213, 1 5 17.714 21. 623
213, 10 20.702 23,725
213,20 25. 931 27,917
213,15 28.578 30,985
213, 18 30. 352 33,417
213,15 32.739 38,824
213,15 35. 251 45,045
213, 20 37.118 51,293
228,13 1. 039 7,067
228,14 5.315 11,542
228, 12 12.617 14,656
228, 1 3 18. 035 16,354
228,10 21. 872 17,405
228, 1 3 28. 044 19,090































273,15 10. 423 6,068
273, 15 18.851 7,765
273,15 24.019 8,545
273, T5 31. 384 9,469
273,15 40. 165 10,429
273,15 48. 838 11,243
273,15 57. 700 1 1,963
273, 15 64. 893 12,510
298, 14 2. 085 1,402
298, 14 4. 879 2, 282
298,14 13. 057 3,921
298,13 13. 160 3,910
298,13 25. 360 5,498
T / H p / N


































































1 ,5 8 3














1 , 971 




T A B L A  A  -XI I
PROPILENO (Presiones Bsjas)







228.13 7 ,4 1,031
228.13 13,7 1,328
228.10 21,3 1,579
228.20 46,3 2, 157
228,17 63,7 2,459







































































F ' / N  m" ' 3 -1V / c m  g
















































T A B L A  A - .XÜI
1~ BUTE NO (Pr'osioües A ! B ; s )

















T / K p / n  ni / 3 V / c m  g
2 3 8 , 1 3 1 . 2 9 0 9 , 9 6 4
2 3 8 , 1 6 5 . 8 8 0 1 5 , 3 4 3
2 3 8 , 1 9 1 0 . 4 3 6 2 0 , 0 9 7
2 38 , 1 1 1 2 . 4 7 4 2 3 , 8 1 8
2 3 8 , 1 3 1 4 . 2 7 4 2 6 , 7 7 9
2 3 8 , 1 3 1 5 . 9 6 2 3 3 , 5 9 9
2 3 8 , 2 0 1 6 . 7 4 5 3 6 , 4 9 3
2 3 8 , 11 1 7 . 5 2 5 4 4 , 4 8 7
2 5 3 , 1 0 230 4,  048
253 ,  1 3 2 . 9 9 7 9,  840
253 ,  17 9. 575 1 3 , 8 2 7
2 5 3 , 1 7 18. 71 1 1 7 , 7 1 5
2 5 3 , 1 7 2 3 . 8 4 5 2 0 , 8 6 6
2 5 3 , 1 6 2 8 . 6 3 8 25.  271
2 5 3 , 1 6 31. 465 29.  403
2 5 3 , 1 7 3 3 . 2 9 9 3 3 , 2 7 3
2 5 3 , 1 7 34. 882 3 7 , 0 6 0
273 ,  15 1. 332 5 , 0 7 2
2 7 3 , 1 5 13. 334 1 1 , 2 0 8
2 7 3 , 1 5 33. 968 1 5 , 0 6 7
2 7 3 , 1 5 48.  277 18 , 511























































T / K P / N  m






















































1 , 402 









T A B L A  A - X I V
1-BUTENO (F:^rcsiones Bajas)



















































































T / K p / r
- 2












































































T A B L A  A - X V
ACETILENO (Presiones Al las)
T/ K p / N  m ^ V /cm ^ g
2 1 3 , 2 1  1 . 2 8 2  8 , 7 4 8
2 1 3 . 1 5  3. 923  1 1 , 628
2 1 3 . 1 5  7 . 7 2 2  1 3 , 8 4 2
2 1 3 . 1 5  1 3 . 8 0 5  16 ,071
2 1 3 , 1 8  1 8 . 6 2 0  1 7 , 5 1 6
213,  16 25.  610 1 9 , 0 0 6
2 1 3 . 1 5  3 0 . 0 6 8  1 9 , 9 0 0
2 1 3 . 1 4  3 7 . 0 8 0  2 1 , 1 3 0
2 1 3 . 1 4  4 8 . 0 8 2  2 2 , 7 6 7
2 1 3 . 1 4  5 4 . 2 9 5  2 3 , 5 8 9
2 1 3 , 1 3  6 2 . 5 4 9  2 4 , 6 6 9
2 2 1 , 0 1  1 . 3 7 5  7 , 4 8 2
2 2 0 , 8 2  6 . 7 1 9  1 1 , 4 7 4
2 2 0 . 8 6  1 1 . 6 4 4  1 3 , 4 3 9
2 2 0 , 7 9  1 5 . 9 8 2  1 4 , 6 1 4
2 2 0 . 8 6  2 1 . 4 7 6  1 5 , 8 6 8
2 2 0 ,7 7  2 4 .9 1 3  16,521
1 / K  1' / N  !ti ^ V / c r n ^  g
2 2 0 , 9 0 3 1 . 5 0 0 1 7 , 6 7 9
2 2 0 , 8 5 3 5 . 4 8 6 1 8 , 2 8 4
2 2 0 , 0 5 4 1 . 1 3 9 1 9 , 0 8 3
2 2 0 , 0 4 4 0 . 1 2 7 2 0 , 111
2 2 0 , 0 0 5 0 . 0 9 3 2 1 , 2 2 4
2 2 8 , 1 2 1 . 0 6 6 7 , 2 6 6
2 2 8 , 1 0 1 7 . 9 2 2 13,451
2 2 8 , 1 5 3 7 . 0 0 0  . 1 6 , 5 4 0
2 2 0 , 1 7 4 6 . 6 3 3 17,591
2 2 0 , 1 3 5 5 . 2 1 2 1 8 , 5 3 6
2 2 8 , 1 7 6 7 . 5 8 0 19,681
2 2 0 , 1 4 121 3 , 0 3 9
2 2 8 , 1 4 2 . 7 1 9 8,  306
2 2 8 , 1 4 8 . 0 0 5 1 1 , 1 5 5
T A B L A  A - .X V I
ACE: T ILE  NO (Presionos B.ijas)
■ /K  p / n  111 ^  V / c m ^  g ^
2 1 3 . 2 4  1 , 3  0 , 8 1 5
2 1 3 , 2 7  5 , 8  1 ,621
2 1 3 , 1 7  1 2 , 3  2 , 1 0 5
2 1 3 , 1 6  2 2 , 9  2 , 6 1 9
2 1 3 . 1 9  4 0 , 0  3 , 1 3 4
2 1 3 . 1 9  6 6 , 2  3 , 6 7 8
2 1 3 . 2 2  1 0 4 , 3  4 , 2 5 9
2 1 3 . 2 2  1 7 0 , 9  4 , 8 6 5
2 1 3 . 2 5  2 4 1 , 9  5 , 3 7 9
2 1 3 . 1 9  3 3 0 , 6  5 , 9 0 9
2 2 0 , 3 2  4 ,1  1 , 2 4 4
2 2 0 , 3 7  1 4 , 4  1 , 8 7 0
2 2 0 , 2 9  3 7 , 7  2 , 5 3 2
2 2 0 , 4 0  7 0 , 7  3 , 1 1 3
2 2 0 , 3 5  1 2 3 , 5  3 , 721
2 2 0 , 3 1  1 8 7 , 5  4 , 2 3 9
2 2 0 ,2 8  2 7 1 ,5  4 ,7 7 3
Z  I D .  -
T / K  P / N  rn ^ V / c m ^  q
2 2 8 . 1 8  6 , 2  1 , 2 4 0
2 2 8 , 2 4  2 0 , 2  1 , 8 0 3
2 2 8 . 1 7  5 1 , 7  2 , 3 9 6
2 2 8 , 1 3  7 , 4  1 , 3 0 7
2 2 8 . 1 9  6 7 , 5  2 , 5 5 7
2 2 8 . 1 7  1 1 5 , 3  3 , 0 7 7
2 2 8 . 1 9  1 9 4 , 6  3 , 6 1 4
2 2 8 . 1 9  2 8 5 , 9  4 , 0 5 8
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